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本 书 从 铅 酸 蕾 电池 的 生产 实践 出 发 ， 深 入 浅 出 而 又 清晰 严谨 
地 叙述 了 铅 酸 蓄电池 的 基础 理论 和 工艺 技术 原理 。 
本 书 对 铅 酸 蓄电池 的 六 品 设计 和 工艺 质 量 控 制作 出 了 定 
的 、 数 学 解析 的 讲述 ， 避免 泛泛 的 空 洞 叙述 。 
本 书 根据 电化 学 原理 ， 定 量 导出 了 名 识 六 电池 生产 过 程 中 
的 工艺 参数 之 间 的 函数 关系 以 及 它们 和 蓄电池 电 性 能 之 间 的 定量 
关系 ， 力 求 做 到 理论 与 生产 实践 紧密 结合 。 
本 书 详细 叙述 了 铅 酸 蕾 电池 生产 的 工艺 流程 、 有 关 的 技术 要 
点 ,汇集 了 必要 的 数 表 ， 讨 论 了 铬 酸 蓄 电池 运行 与 生产 过 程 中 的 

























































































































































































本 书 是 从 事 铬 酸 蕾 电池 开发 研究 、 设 计生 产 和 使 用 的 工程 技 
术 人 员 和 高 等 院 校 有 关 专 业 师 生 的 真 区 朋友 。 
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第 2 版 前 言 


从 1859 年 世界 上 第 一 只 铅 酸 鞭 电 池 诞 生 算 起 ， 到 这 一 产 
PS 馈 
酸 鞭 电 池 这 一 传统 的 老 产 品 ， 在 当前 的 中 国正 面临 极 好 的 发 
展 机 遇 。 

2009 年 ， 中 国 的 机 动车 年 产量 和 年 销售 量 双双 超过 1400 
万 辆 ; 到 2010 年 ， 中 国 的 机 动车 保有 量 达 到 17000 万 辆 。 这 
意味 着 中 国 每 年 所 需要 的 汽车 起 动用 铅 酸 革 电池 ， 不管 是 配 
套 蕾 电池 还 是 蔡 换 革 电池 都 是 数 以 千 万 计 。 汽 车 工业 并 带动 
铅 酸 革 电池 工业 发 展 之 快 超过 历史 上 几乎 所 有 的 发 达 国 家 。 
从 20 世纪 初 ， 铅 酸 蔷 电池 就 已 经 成 为 用 于 汽车 起 动 、 点 火 、 
照明 和 供电 的 稳定 可 靠 的 部 件 。 至 今 还 没有 迹象 表明 任何 一 
种 另外 的 直流 电源 能 够 动摇 和 代替 铅 酸 某 电 池 的 这 一 地 位 。 

随 着 我 国 各 大 中 城市 从 交通 法 规 角 度 对 于 电动 助力 车 
(电动 自行 车 ) 的 解禁 ， 用 于 个 人 交通 工具 的 小 型 闪 控 密封 式 
铅 酸 革 电池 必然 要 有 很 大 的 发 展 。2010 年 ， 山 东 省 已 经 把 电 
动 自行 车 及 专用 益 控 密 封 式 铅 酸 蕾 电池 列 入 家 用 电器 下 乡 产 
品系 列 之 中 ， 这 无 疑 是 推动 这 一 产业 发 展 的 巨大 动力 。 虽 然 
部 分 电动 自行 车 采用 锂 离子 电池 作为 动力 电源 ， 但 其 所 占 份 
额 不 足 10% ， 铅 酸 鞭 电池 仍 有 90% 以 上 的 市 场 。 

计算 机 应 用 遍地 开花 ， 计 算 机 房 普 遍 建 立 ， 对 于 计算 机 
不 间断 电源 组 成 部 件 的 中 型 或 大 型 阅 控 密封 式 铅 酸 芋 电池 的 




































































IV 铅 酸 著 电 池 工 艺 学 概论 








需求 ， 从 数量 到 品质 都 在 快速 增长 。 





作为 电动 汽车 的 动力 电源 ， 铅 酸 著 电池 、 锂 离子 电池 、 


氢 / 镍 蕾 电池 





和 燃料 电池 都 是 有 竞争 力 的 候选 电源 。 近 两 年 





来 ， 在 混合 型 电动 汽车 的 进展 方面 ， 毛 / 镍 蓄电池 处 于 优势 地 
位 。 但 是 铅 酸 莱 电 池 并 未 退出 竞争 行列 。 最 近 ，ALABC ( 先 


进 铅 酸 蔷 电 ? 























联盟 ) 完成 了 以 铅 酸 蓄电池 为 动力 电源 的 Hon- 





da Insight 混合 型 电动 汽车 的 16 万 千 米 的 运行 试验 。 虽 然 铅 酸 


著 电 池 的 比 外 


EE 量 和 能 量 密度 较 低 ， 但 是 稳定 可 靠 、 生 产 工艺 











成 熟 、 价 格 低 的 优势 是 别 的 电源 难以 企及 的 。 
这 样 的 形势 和 前 景 必然 导致 中 国 铅 酸 鞋 电池 产业 的 快速 


发 展 ， 员 工 队 伍 特别 是 工程 技术 人 员 队 伍 的 扩大 和 科技 术 平 


的 迅速 提高 。 

















本 书 第 1 版 于 2009 年 年 初出 版 后 ， 业 界 同仁 关注 有 加 并 





多 有 垂询 和 建议 。 作 者 愿意 根据 这 些 灼 见 ， 增 补 部 分 内 容 以 








弥补 本 书 第 1 版 的 不 足 。 


作者 虽然 长 期 在 蔷 电 池 生 产 企 业 供职 并 且 工 作 在 蕾 电池 





但 所 知 所 见 所 闻 是 极其 有 限 的 ， 对 于 涉及 多 门 























学 科 、 内 容 丰富 精深 、 理 论 实践 相辅相成 的 蕾 电池 技术 领域 
来 说 是 挂 一 漏 万 。 了 盼望 业界 同仁 一 如 既往 地 关注 本 书 并 不 将 


赐教 。 














刘 广 林 


第 1 版 前 言 


铅 酸 革 电池 是 法 国人 普 朗 特 〈(G. PlantE) 于 1859 年 发 明 
的 。 历 经 140 余年 的 发 展 ， 铅 酸 蓄 电池 无 论 是 产量 ( 按 电 量 
计算 ) 或 产值 ， 在 世界 范围 内 多 年 来 都 居 各 种 化 学 与 物理 电 
源 的 首位 ， 形 成 了 较 完 整 的 工业 部 门 和 相对 独立 完整 的 科学 
技术 体系 。20 世纪 后 期 发 展 起 来 的 免 维 护 铅 酸 著 电 池 ， 使 其 
应 用 不 再 局 限于 传统 的 领域 一 一 车 辆 发 动机 起 动 、 电 力 牵 引 
和 通信 等 设备 的 应 急 备 用 电源 ， 现 已 逐步 扩大 至 电厂 负荷 均 
衡 的 贮 能 装置 ， 计 算 机 不 间断 电源 的 重要 组 成 部 分 以 及 仪器 、 
电动 工具 、 玩 具 的 工作 电源 等 。 到 20 世纪 90 年 代 中 期 ， 它 
仍然 是 电动 汽车 的 重要 候选 甚至 是 首选 动力 电源 。 至 今 电动 
助力 车 的 动力 电源 几乎 全 部 都 是 铅 酸 蓄电池 。 

有 关 铅 酸 蓄电池 的 基础 理论 和 研究 课题 不 仅 属 于 经 典 的 
化 学 热力 学 、 电 化 学 、 电 极 过 程 动力 学 ， 而 且 涉 及 结构 化 学 、 
表面 化 学 、 分 析 化 学 以 及 金 相 学 、 冶 金 学 、 材 料 学 等 多 门 学 
科 。 实 验 研究 所 采用 的 手段 和 仪器 ， 更 离 不 开 现 代 化 学 、 现 
代 电 子 学 和 计算 机 等 学 科 的 成 就 。 铅 酸 革 电池 工业 的 生产 发 
展 ， 则 有 赖 于 工业 自动 化 、 计 算 机 辅助 设计 与 制造 、 网 络 化 
管理 以 及 环境 科学 等 技术 学 科 的 介入 与 推动 。 

近年 来 ， 我 国 的 铅 酸 鞋 电池 工业 迅速 发 展 。 到 21 世纪 
初 ， 铅 酸 著 电池 生产 厂家 和 公司 已 超过 3000 家 ， 相 关 的 原 材 
料 、 零 部 件 、 生 产 与 测试 设备 、 仪 器 及 环境 保护 设备 的 厂家 
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铅 酸 蓄电池 工艺 学 概论 








也 数 以 千 计 ， 工 程 技术 人 员 和 管理 人 员 数 以 万 计 。 诸 
院 校 设置 了 化 学 电源 专业 。2005 年 还 首次 开设 了 以 铅 
池 为 主要 课题 的 化 学 电源 专业 工程 硕士 研究 生 班 。 

与 迅速 发 展 的 铅 酸 鞭 电 池 工 业 生 产 相 比较 ,我国 出 版 的 
关 技术 专著 不 多 ， 专 为 工厂 或 公司 的 工程 技术 人 员 和 管理 
人 员 所 写 的 著作 尤其 少 。 本 书 从 铅 酸 蔷 电池 的 生产 实践 出 发 ， 
融入 作者 已 发 表 的 论文 的 部 分 内 容 ， 从 理论 与 实践 相 一 致 的 
角度 阐述 有 关 工 艺 技术 原理 。 
为 涉及 多 门 学 科 、 内 容 博大 精深 又 不 断 丰 富 着 内 涵 的 铅 
酸 革 电 池 写 一 本 工艺 学 著作 ， 是 作者 多 年 来 的 愿望 ， 但 又 深 
感 学 识 、 能 力 和 水 平 不 足 。 对 书 中 课 误 不 当 之 处 ， 请 读者 不 
吝 赐 教 。 

借 此 机 会 对 本 书 各 章 所 引文 献 的 著者 谨 致 衷心 的 感谢 。 
些 专家 的 研究 成 果 为 推动 铅 酸 蓄电池 的 发 展 作 出 了 重要 贡 
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刘 广 林 
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第 一 节 。 铅 酸 著 电池 的 技术 发 展 概况 


铅 酸 蓄电池 (lead-acid battery) 最 早 是 由 盖 斯 腾 ' 普 朗 特 
(Gaston Planté) 于 1859 年 发 明 的 ， 至今 已 有 150 余年 的 历史 " 。 
今天 ， 馈 酸 蓄电池 在 世界 范围 内 的 产值 产量 方面 ， 仍 居 各 种 化 学 
电源 与 物理 电源 首位 。 由 于 产品 不 断 更 新 换代 和 日 至 完善 ， 其 应 
用 已 不 再 局 限于 传统 的 领域 一 一 车 辆 、 船 船 和 飞机 的 发 动机 起 
动 ， 电 动车 辆 的 动力 能 源 和 通信 等 设施 的 电源 及 应 急 备用 电源 。 

铅 酸 蓄电池 广泛 应 用 于 铁路 系统 ， 不 论 是 内 燃 机 和 车、 电力 机 
车 或 铁路 客车 ， 它 都 是 必需 的 重要 设备 能 源 。 近 年 来 迅速 发 展 起 
来 的 电动 汽车 (electric vehicle; EV) 和 电动 助力 车 即 电动 自行 
车 (electric bike)， 铅 酸 蓄电池 是 前 者 的 重要 候选 电源 ， 几 乎 是 
后 者 的 唯一 的 实际 应 用 的 电源 。 铅 酸 蓄电池 作为 电厂 负荷 均衡 的 
贮 能 电源 和 计算 机 的 不 间断 电源 (UPS) 的 组 成 部 分 ， 军用 设 
施 、 单 兵 携带 的 电子 设备 以 至 于 海军 潜艇 的 工作 电源 甚至 唯一 的 
供电 能 源 及 仪器 、 玩 具 等 的 工作 电源 ， 不 断 扩 大 其 应 用 领域 。 

从 1800 年 原始 的 伏 打 电 堆 (Volta pile) 的 首次 发 现 ， 经 历 
了 半 个 多 世纪 的 探索 ， 铅 酸 蓄电池 才 问 志 。 

1801 年 ， 戌 泰 罗 特 (Gautherot) 已 经 观察 到 所 请 “二 次 电 
流 ” (secondary current)， 即 在 充电 后 可 以 得 到 和 充电 电流 
(charge current) 方向 相反 的 电流 。 两 年 之 后 ， 李 特 尔 ( Ritter) 
提出 大 量 不 同 的 “二 次 电流 ”系统 。 德 拉 ' 里 维 (Dela Rive) 
从 1836 ~1843 年 研究 了 Pb0, 在 硫酸 溶液 中 作为 正极 (positive 
electrode) 的 原 电 池 (primary cell) 。1854 年 ， 辛 斯 泰 登 (Sinst- 
edeu) 系统 地 研究 了 硫酸 溶液 中 的 铅 电 极 (lead electrode) 并 发 



















































































































































































































































































现 它 能 产生 较 大 的 “二 次 电流 ”。 

馈 酸 蓄电池 的 几 种 电极 的 形式 和 主要 工序 的 制造 工艺 是 在 
1860 ~ 1910 年 的 半 个 世纪 中 逐步 确定 下 来 的 。 最 早出 现 的 形成 
式 极 板 (formed plate; Planté plate) 目前 只 有 少数 厂家 采用 了 。 
今天 普遍 采用 的 涂 育 式 极 板 (pasted plate; grid type plate) 是 福 
尔 (Faure) 在 1881 年 首次 提出 的 。 稍 晚 ， 福 尔 克 马 (Volck- 
mar) 发 明了 用 多 和 孔 铅 板 文 撑 氧化 物 的 袋 式 极 板 〈pocket type 
plate) 。 这 可 以 看 作 是 20 世纪 初 发 展 起 来 的 管 式 极 板 (tubular 
plate) 的 雏形 。 谢 朗 (Sellon) 在 1881 年 最 先 提 出 用 Pb-Sb 合金 
铸造 板 栅 (grid) 以 提高 液态 合金 的 流动 性 和 固态 时 的 硬度 。 经 
过 不 断 改 进 ， 特 别 是 加 入 锡 、 砷 、 银 等 成 分 ， 这 种 以 铅 、 锐 分 别 
为 第 一 、 二 组 分 的 合金 100 多 年 来 在 铅 酸 蓄电池 板 栅 材料 中 长 期 
占据 主导 地 位 。1935 年 首次 出 现 的 无 锐 的 铅 钙 (Pb-Ca) 合金 板 
栅 ， 直 到 20 世纪 70 年 代 才 迅 速 发 展 起 来 路 。 密 封 蓄电池 
(sealed battery) 和 人 免 维 护 蓄电池 (maintenance-free battery) 的 进 
展 ， 要 求 把 板 栅 合 金 中 的 锐 合 量 降 下 来 。 

1880 年 ， 格 莱 斯 顿 (Gladstone ) 和 特 里 波 (Tribe) 提出 关 
于 铬 酸 蕃 电池 反应 的 “ 双 极 硫酸 盐 理 论 ” (double-sulfate theo- 
I) ， 认 为 铅 酸 蓄 电池 在 放电 时 正极 和 负极 (negative electrode ) 
都 生成 硫酸 铅 中 . 

正极 电极 反应 PbO, +4H° +SO1 +2e = PbSO, +2H,0 

负极 电极 反应 ”Pb + S0?;- -2e =PbSO, 
电池 的 总 反应 PbO, + Pb +2H,SO, =2PbSO, +2H,0 

关于 这 一 理论 争议 了 许多 年 ， 到 20 世纪 初 从 实验 上 证 实 了 
其 正确 性 ”;， 又 经 过 30 多 年 ， 从 热力 学 的 角度 再 次 证 实 其 正确 
性 5 。 这 一 理论 进一步 得 到 确认 。 

1910 ~ 1950 年 的 40 年 间 ， 铅 酸 蓄 电池 在 生产 工艺 和 基础 理 
论 方面 得 到 长 足 的 进展 。 这 期 间 普 遍 采 用 了 日 本 人 岛 津 (Shi- 
madzu) 在 1924 年 发 明 的 球磨 机 ， 用 球磨 铅 粉 代替 红 丹 (red 
lead ; lead tetraoxide) 和 黄 丹 (litharge; lead monoxide) 作为 蓄 电 
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池 的 活性 物质 〈active material) 。 板 栅 铸 造 〈 grid casting) 和 涂 
填 (pasting) 等 工序 实现 了 机 械 化 生产 。 用 木 素 (lignin) 作为 
负极 活性 物质 添加 剂 (additive) 有 效 地 防止 了 PbSO, 结晶 变 粗 ， 
延长 了 蓄电池 的 寿命 @  。20 世纪 20 年 代 出 现 了 微 孔 橡胶 隔 板 
(separator) ，40 年 代 有 了 树脂 - 纸 隔 板 ， 它 们 逐步 代替 了 木 隔 
板 " 。Pb-Sb-As 合金 提高 了 板 机 的 耐 腐蚀 性 能 中 。Pb 和 Pb0, 电 








极 在 硫酸 溶液 中 的 精确 热力 学 数据 的 测定 ， 进 一 步 确认 了 双 极 硫 
酸 盐 理论 的 正确 性 。 


1955 年 ， 维 纳 尔 (G. Vinal) 的 著作 《Storage Batteries》 
(蓄电池 ) 在 纽约 再 版 ， 概 括 总 结 了 铅 酸 蓄电池 在 此 之 前 的 进 
展 。 

20 世纪 50 年 代 和 60 年 代 的 20 年 中 ， 铅 酸 蓄电池 在 制造 工 
艺 方面 的 重大 进展 有 几 个 方面 : 用 塑料 (主要 是 聚 丙烯 ) 代替 
便 质 橡胶 (hard rubber) 制造 蓄电池 权 (container) 和 盖 (cov- 
er; lid) ， 采 用 薄型 极 板 并 改进 板 栅 设 计 ; 应 用 于 起 动用 蓄电池 
(starter battery) 的 穿 壁 焊 (welding through the partition ) 技术 ; 
普遍 采用 低 饥 或 无 匀 合 金 铸造 板 榭 ; 提高 高 放电 率 下 活性 物质 利 
用 率 (utilization of active material ); 王 式 和 荷 电 蓄电池 (dry 
charged battery) 制造 工艺 。 

在 基础 理论 方面 ， 物 理学 特别 是 电子 学 的 成 就 和 手段 被 普遍 
采用 : 稳 恒 电位 仪 、 扫 描 检测 仪 、 扫 描 电 子 显 微 镜 、X 射线 与 中 
子 衍 射 、 核 磁 共 振 与 电子 光谱 等 加 上 旋转 圆 盘 电极 和 计算 机 技 
术 。 研 究 重点 从 热力 学 转移 到 了 电极 过 程 动力 学 9 。 

20 世纪 50 年 代 初 ， 萨 斯 拉夫 斯 基 (Zaslavsky) 等 人 合成 出 
Pbo, 的 另 一 种 晶体 ， 即 所 谓 的 a-Pb0,。 几 年 以 后 ,， 博 德 
(Bode) 与 福 斯 〈(Voss ) 5" 和 重 埃 特 斯 奇 (Ruetschi) 与 卡 汉 
(CCahan)57 在 铅 酸 蓄电池 的 正极 板 腐蚀 膜 中 也 观察 到 a-Pb0,， 
推动 了 Pb0, 两 种 晶体 的 研究 和 铅 酸 蓄电池 基础 理论 的 进展 ,但 
对 生产 工艺 技术 和 铅 酸 蓄 电池 的 实际 应 用 的 影响 并 不 显著 。 

从 20 世纪 70 年 代 起 ， 各 国都 大 力 发 展 免 维护 与 密封 铅 酸 蓄 



























































































































































电池 。 只 有 控制 副 反 应 特别 是 充电 后 期 析出 气体 的 副 反 应 ， 这 种 
蕾 电池 才 会 在 实际 上 成 为 可 能 。 采 用 低 锁 和 无 匀 的 Pb-Ca 合金 板 
栅 ， 大 大 提高 了 氧 在 正极 、 氧 在 负极 的 析出 过 电位 (overpoten- 
tial) ， 使 得 蓄电池 在 后 期 恒 压 (例如 单 体 蓄电池 电压 为 2.4V) 
充电 (constant voltage charge) 时 的 电流 〈 用 于 析出 氢气 和 氧气 ) 
大 为 降低 ， 约 为 Pb-Sb4. 0% 合金 板 栅 一 电池 的 20% ; 恒 流 充电 
(constant current charge) 时 ， 提 高 了 后 期 的 充电 电压 (charge 
voltage) 5 。 采 用 胶体 电解 液 (jelly electrolyte) 或 吸附 电解 液 
(absorpt electrolyte) 和 排 气 阀 (vent valve) 的 迷宫 设计 克服 了 电 
解 液 的 渗 漏 。 即 使 如 此 ， 铅 酸 蓄电池 至 今 也 未 做 到 完全 密封 ， 但 
可 以 做 到 阀 密封 (valve sealed) 即 当 蓄电池 在 规定 的 设计 压强 范 
围 内 工作 时 保持 密封 状态 ,但 当 内 部 压强 超过 预定 值 时 ， 人 允许 气 
体 通过 一 个 可 复位 或 不 可 复位 的 压力 释放 装置 来 实现 密封 。 


第 二 节 ” 铅 酸 著 电 池 的 特点 


馈 酸 著 电池 是 以 二 氧化 铅 和 海 绢 状 金属 铅 分 别 为 正 、 负 极 活 
性 物质 ， 硫 酸 溶 液 为 电解 质 (electrolyte) 的 一 种 蓄电池 。 在 志 
界 范围 内 ， 其 产量 〈 按 电能 计算 ) 产值 多 年 来 居 各 种 化 学 电源 
(electrochemical power sources) 与 物理 电源 (physical power 
sources) 首位 ， 形 成 了 较 完 整 的 工业 部 门 。 这 是 世界 经 济 与 工业 
发 展 形成 的 ， 是 和 铅 酸 蕾 电 池 本 身 的 特点 和 优点 紧密 联系 在 一 起 
的 。 

首先 是 正 、 负 电极 的 电极 电位 (electrode potential ) 之 差 较 
大 ， 电 池 的 电动 势 (electric kinetic potential; electromotive force; 
E. M.F) 较 高 。 两 极 的 电极 反应 (electrode reaction) 分 别 是 

正极 Pb0, +3H* + HSO7 +2e=PbS0, +2H,0 

其 标准 电极 电位 (standard electrode potential) 为 1.685V。 

负极 Pb + HSOs -2e=PbSO,+H’* 

其 标准 电极 电位 为 -0. 126V。 

如 果 再 考虑 电解 质 的 活 度 〈activity) ， 正 、 负 电极 组 成 的 电 



















































































































































































































































































池 的 电动 势 可 以 超过 2V， 除 锂电 池 外 ， 比 绝 大 多 数 电 池 的 电动 
势 都 高 。 

铅 酸 碎 电 池 的 另 一 特点 是 充 放 电 时 ， 无论 是 电化 学 极 化 
(electrochemical polarization ) 即 活化 极 化 (activation polarization ) 
或 者 浓 差 极 化 (concentration polarization ) 引起 的 过 电位 (over- 
potential) 数值 较 小 ， 正 极 电极 电位 的 降低 ， 负 极 电极 电位 的 升 
高 都 比较 少 ， 放 电 时 电池 的 工作 电压 (operating voltage; working 
voltage) 略 低 于 电动 势 ， 充 电 时 的 充电 电压 略 高 于 电动 势 。 也 就 
是 说 ， 铅 酸 蓄 电池 可 以 在 较 高 的 工作 电压 下 放电 ， 如 果 放 电 电 流 
密度 不 是 特别 大 ， 其 标 称 电压 或 额定 电压 (nominal voltage) 很 
接近 实际 放电 电压 。 

铅 酸 蓄电池 的 第 三 个 特点 是 内 阻 小 。 电 池内 阻 (internal re- 
sistance of a cell) 包括 电池 的 金属 (或 非 金属 ) 固 相 物 与 电解 质 
组 成 的 欧姆 电阻 和 电化 学 反应 过 程 中 电化 学 极 化 与 浓 差 极 化 电 
阻 。 前 面 已 提 到 极 化 问题 ， 这 里 只 说 欧姆 电阻 。 铅 酸 蕃 电池 的 电 
解 质 一 般 是 密度 为 1.27 ~1.29kg . L” (质量 百 分 含 量 37 ~ 39 ) 
的 硫酸 溶液 。 其 电导 率 较 高 ， 如 H,S0, 含量 39% 的 溶液 在 25%C 
的 电导 率 约 为 730 m-”。 实 际 应 用 的 6 只 单 体 蓄电池 (cell) 
串联 成 的 蓄电池 组 (battery) 的 内 阻 约 为 10 一 9 的 数量 级 ， 容 
量 大 的 内 阻 小 ， 反 之 内 阻 大 。 蓄 电池 以 工作 电流 了 放电 时 ， 工 作 
电压 0 与 电动 势 的 关系 应 服从 全 电路 欧姆 定律 

U=E-Ir 

这 里 + 表示 鞭 电 池 的 内 阻 。 如 果 7 值 小 ,UV 与 五 的 值 的 差别 
就 小 ， 蔓 电池 的 工作 电压 0 的 值 就 会 高 些 。 

铅 酸 蓄电池 的 这 三 个 特点 在 实际 应 用 上 表现 出 的 一 大 优点 就 
是 放电 电压 较 高 而 且 平 稳 。 在 放出 实际 容量 80% 其 至 更 多 电量 
的 过 程 中 ， 工 作 电 压 可 以 平稳 保持 在 2V ( 单 体 蓄电池 ) 或 12V 
(6 只 单 体 蓄电池 串联 成 的 蓄电池 组 ) 上 下 ， 只 是 在 放电 深度 
(depth of discharge; DOD) 接近 90% 时 工作 电压 才 会 较 快 地 下 
降 。 铅 酸 鞭 电池 是 较 理 想 的 实际 稳 恒 电源 。 









































































































































































































































































































































铅 酸 蓄电池 的 第 四 个 特点 是 放电 电流 密度 大 。 放 电 电 流 值 
(A) 通常 可 以 达到 墓 电 池 和 额定 容 量 值 (A. h) 的 10~15 倍 ， 
甚至 更 大 。 铅 电极 、 二 氧化 铅 电极 在 硫酸 溶液 中 都 是 可 逆 性 好 的 
电极 ， 其 交换 电流 密度 (exchange current density) 远大 于 其 极限 
扩散 电流 密度 (limiting diffusion current density ) ， 铬 酸 蓄 电池 内 
阻 很 小 ， 所 以 放电 电流 密度 大 。 有 些 化 学 电源 例如 和 锌 /空气 
( 氧 ) 电池 [zinc/air (oxygen) battery ] 虽然 比 能 量 可 达 150 ~ 
350W . h . kg“”， 成 本 也 低 , 但 其 放电 电流 密度 仅 能 达到 约 
0.3mA， cm“， 放 电功率 小 ， 在 很 大 程度 上 限制 了 其 应 用 。 铅 酸 
蓄电池 的 放电 电流 密度 可 达 0.5A . cm 以上， 超过 锌 /空气 
( 氧 ) 电池 的 千 倍 ， 因 而 可 以 制 成 高 功率 大 能 量 的 蕾 电池 ， 甚 至 
可 以 作为 潜艇 、 电 动 汽 车 的 动力 电源 和 电站 、 公 用 设施 的 备用 电 
源 。 

铅 酸 蓄电池 的 男 一 特点 是 自 放 电 缓 慢 。 正 极 活性 物质 Pb0， 
在 H,S0, 溶液 中 虽然 电极 电位 较 高 ， 从 热力 学 角度 看 是 不 稳定 
的 ， 但 实际 上 Pbo, 析出 氧 '， 还 原 为 二 价 铅 的 化 合 物 的 反应 ， 从 
动力 学 角度 看 ， 是 缓慢 的 ; 负极 活性 物质 金属 铬 在 H,S0, 溶液 
中 溶解 而 析出 氨 的 反应 也 是 缓慢 的 。 由 于 各 种 原材料 中 的 有 害 杂 
质 形 成 局 部 微 电 池 而 导致 的 自 放电 是 可 以 控制 的 。 

再 有 ， 就 是 馈 酸 萃 电池 能 够 适用 于 不 同 环 境 条 件 ， 特 别 是 能 
在 -40 ~ +55% 的 环境 中 工作 。 虽 然 在 低温 环境 中 容量 降低 ， 但 
仍然 可 以 大 电流 放电 ， 甚 至 在 -40% 时 以 5 倍率 或 更 大 的 电流 放 
电 ， 铅 酸 蓄电池 都 能 正常 工作 。 

随 着 工艺 技术 、 制 造 设备 的 不 断 进步 与 日 至 完善 ， 从 精致 的 
1A .Ph 或 者 更 小 到 10" Ah 的 庞然大物 的 铅 酸 蓄电池 都 可 以 批量 
生产 ， 以 适应 不 同 应 用 领域 的 需要 。 

铅 酸 蓄电池 的 性 能 价格 比 在 不 同类 型 的 化 学 电源 中 有 很 大 优 
势 。 按 输出 能 量 计 ，1lkW .bh 的 成 本 仅 是 锅 镍 蕃 电池 (nickel/ 
cadmium battery ) 、 氧 镍 蓄电池 (nickel/hydrogen battery) 的 几 分 
之 一 。 如 果 考 虑 到 其 寿命 长 ， 免 维护 馈 酸 蓄电池 几乎 无 需 维护 费 























































































































































































































用 ,我 们 就 能 理解 为 什么 铅 酸 蓄电池 在 许多 应 用 领域 都 居 首 选 地 
位 ， 并 在 世界 范围 内 产值 产量 都 稳 居 各 类 化 学 电源 首位 了 。 

铅 酸 蓄电池 作为 一 项 传统 而 古老 的 产品 ， 其 缺点 是 不 言 而 喻 
的 ， 它 的 比 能 量 较 低 。 起 动用 铅 酸 蓄电池 一 般 为 35 ~40W .bh。 
kg“， 率 引用 的 更 低 些 ,个 别 应 用 条 件 下 (如 小 电流 放电 ) 可 
达 50W .h. kg”。 这 是 由 几 种 因素 决定 的 : 

(1) 铅 的 摩尔 质量 较 大 ， 为 207. 19g， mol ; 

(2) 电极 活性 物质 利用 率 (utilization factor of active materi- 
als) 较 低 ， 正 极 50% 上 下 ,负极 可 以 高 些 ， 进 一 步 提 高 尚 需 做 
深入 研究 ; 

(3) 活性 物质 之 外 ， 实 际 的 蓄电池 必须 有 蓄 电 凶 槽 (con- 
tainer) 、 蓄 电池 盖 (cover ; lid)、 隔 板 (separator)、 板 栅 
(grid) 等 ， 也 占有 不 少 的 质量 组 分 。 


第 三 节 ” 铅 酸 荔 电池 的 理论 基础 和 

有 关 电 性 能 的 几 个 术语 
法 拉 第 定律 (Faraday'’s law) 、 化 学 热力 学 (chemical ther- 
modynamics) 与 电化 学 动力 学 (electrochemical kinetics) 的 定律 
与 法 则 构成 了 铅 酸 蓄电池 的 理论 基础 。 它 们 决定 了 铅 酸 蓄电池 的 
电量 (容量 ) 、 电 动 势 和 充 放 电 的 电流 强度 或 电流 密度 。 我 们 不 

可 能 背离 上 述 理 论 去 提高 铅 酸 蓄电池 的 电 性 能 。 
电池 (cell; electric cell; electrochemical cell) ”是 电化 学 反 
应 器 的 总 称 。 电 池 由 两 个 电极 和 它们 之 间 的 电解 质 组 成 。 当 电流 
通过 电池 时 ， 电 极 的 金属 /电解 质 界面 上 发 生 电 子 交 换 ， 形 成 电 
极 反 应 ， 从 而 产生 电化 学 的 各 种 效应 。 当 用 电池 使 化 学 能 转化 为 
电能 ， 或 通过 化 学 反应 产生 电流 时 ， 即 为 自发 电池 (voltaic cell; 
galvanic cell) ， 如 放电 的 铅 酸 蓄电池 即 自发 电池 或 称 之 为 化 学 电 
源 ; 反之 ， 当 用 电池 使 电能 转化 为 化 学 能 ， 使 电流 产生 化 学 反应 
时 ， 即 为 电解 电池 ， 充 电 的 铅 酸 蓄电池 即 是 。 电 池 的 另 一 意义 是 
单个 (组 ) 的 化 学 电源 ， 如 干电池 、 铅 酸 蓄电池 (组 )。 光 电 转 

















































































































































































































































































































化 的 物理 电源 或 右 件 也 称 电 池 ， 如 太阳 电池 (solar cell; solar 
battery ) 。 

电池 组 (battery) ”是 由 多 个 单 体 电池 以 串联 或 并 联 方 式 连 
接 成 的 独立 单元 ， 习 惯 上 也 和 常 简称 电池 。 如 由 6 个 单 体 铅 酸 蓄 电 
池 串 联 成 的 汽车 起 动用 蓄电池 组 ， 也 可 简称 为 蕾 电池 。 

电极 (electrode) ”是 电池 的 组 成 部 分 。 由 金属 (包括 导电 
的 石墨 等 ) 电子 导体 和 与 它 紧密 接触 的 电解 质 (离子 导体 ) 联 
合 构成 。 习 惯 上 常 把 电极 的 金属 部 分 直接 称 为 电极 。 如 馈 酸 匡 电 
池 的 正 、 负 极 板 和 H,S0。( 溶液 ) 构成 电极 。 

放电 特性 曲线 (discharge curves; discharge characteristics ) 
通常 指 电池 在 不 同 温度 下 ， 分别 以 不 同 的 电流 值 放 电 时 ， 电 池 电 
压 对 于 放电 时 间 的 关系 曲线 。 电 池 放 电 时 的 电压 值 不 仅 依赖 于 放 
电 电 流 、 温 度 和 时 间 ， 而 且 与 自身 的 种 类 和 结构 有 关 。 

充电 特性 曲线 (charge curves; charge characteristics) ”通常 
指 革 电 池 在 不 同 温度 下 ， 分 别 以 不 同 的 电流 值 恒 流 充电 时 ， 蓄 电 
池 电 压 对 于 充电 时 间 的 关系 曲线 ; 或 者 分 别 以 不 同 的 电压 进行 恒 
电压 充电 时 ， 充 电 电流 对 于 充电 时 间 的 关系 曲线 。 蓄 电池 的 充电 
特性 曲线 依赖 于 自身 的 种 类 和 结构 、 和 荷 电 状 态 与 新 旧 程 度 、 充 电 
的 电流 值 或 电压 值 以 及 电解 液 的 浓度 和 温度 。 有 些 情况 下 ， 充 电 
特性 曲线 指 的 是 充电 时 充电 电压 与 充电 电流 的 关系 曲线 。 

蓄电池 寿命 (battery life) 包括 蓄电池 使 用 寿命 、 循 环 寿 
命 、 搁 置 寿命 及 涓 流 充 电 寿 命 等 。 规 定 条 件 下 ， 蕾 电池 的 有 效 寿 
命 期 限 称 为 使 用 寿命 〈service life) ， 如 起 动用 铅 酸 蓄 电池 约 为 3 
~5 年 或 更 长 ， 固 定型 铅 酸 萃 电池 约 为 15 ~ 20 年 。 规 定 条 件 下 ， 
蓄电池 的 容量 降 至 额定 容量 的 80% (如 固定 型 阀 控 密封 式 铅 酸 
蕾 电池 ) 或 50% (如 小 型 阀 控 密封 式 铅 酸 碎 电 池 ) 之 前 的 充 放 
电 循环 次 数 称 为 循环 寿命 (cycle life ) 。 激 活 后 的 蓄电池 或 原 电 
池 在 特定 条 件 下 仍 能 保持 规定 电 性 能 要 求 的 贮存 时 间 称 为 搁置 寿 
命 (shelf life; storage life) ， 又 称 贮存 寿命 。 规 定 条 件 下 蒂 电 池 
接受 涓 流 充 电 ， 其 容量 降 至 额定 容量 之 前 经 历 的 涓 流 充 电 时 间 称 
























































































































































































































































为 涓 流 充电 寿命 ， 如 小 型 闪 控 密封 式 铅 酸 蕾 电池 不 应 低 于 两 年 。 

电解 质 (electrolyte) 一般 是 指 离子 导体 。 可 以 是 固体 电解 
质 、 电 解 质 溶液 或 熔 盐 。 电 解 质 的 作用 是 在 电池 中 与 电子 导体 形 
成 界面 ， 构 成 电极 ， 同 时 参与 导电 ， 形 成 电池 内 部 的 电流 回路 ， 
使 电池 得 以 工作 。 习 惯 上 电解 质 也 指 能 与 溶剂 (如 水 ) 组 成 电 
解 质 溶 液 〈 如 硫酸 溶液 ) 并 在 溶液 中 产生 正 、 负 离子 (如 H* 和 
HSOs 离子 ) 的 物质 (如 H,S0,)。 有 些 离 子 晶 体 (如 NH4CIL) 
的 离子 将 直接 溶剂 化 而 进入 溶液 ， 这 些 物质 称 为 真实 电解 质 。 有 
些 物 质 并 非 由 离子 组 成 , 但 它们 溶解 时 与 溶剂 发 生化 学 反应 
(如 盐酸 溶 于 水 )， 产 生 正 、 负 离子 ， 这 些 物 质 称 为 潜在 电解 质 。 

电解 质 溶液 (electrolyte solution ) ”一般 是 指 含有 正 、 负 离 
子 的 液体 溶液 ， 如 H,S0, 水 溶液 等 。 它 们 也 可 以 是 电池 中 的 离 
子 导 体 ， 简 称 电解 液 ， 也 可 以 直接 称 之 为 电解 质 。 


































































































电动 势 妃 ” 铅 酸 蓄电池 的 电动 势 是 硫酸 溶液 中 的 正极 平衡 电 
位 p。, 与 负极 平衡 电位 p。 .之 差 ， 即 
E=9., 一 Po- 


开路 电压 (open circuit voltage，OCV; off-load voltage) 没 
有 电流 在 外 电路 通过 时 ， 蓄 电池 正 、 负 极 的 电位 降 。 铅 酸 蕾 电池 
的 可 逆 性 好 ， 开 路 电压 很 接近 电动 势 。 

工作 电压 (operating voltage; working voltage) 蓄电池 放电 
时 的 电压 。 如 果 用 五 表示 蓄电池 的 电动 势 , 了 表示 放电 电流 ，r 
表示 蓄电池 内 阻 ， 工 作 电 压 忌服 从 全 电路 欧姆 定律 ， 即 

U=E-Ir 

工作 电压 有 时 指 蔓 电 池 放 电 过 程 中 相对 平稳 的 放电 电压 或 电 
压 范围 。 

容量 (capacity) ”一定 条 件 下 车 电池 实际 所 能 输出 的 电量 ， 
通常 以 安 . 时 (A. h) 为 单位 ,符号 为 C。 如 果 放 电 电 流 为 J 
(A) ， 放 电 时 间 为 1(h) ， 则 容量 C = | ra 。 蓄电池 的 容量 不 是 
定 值 ， 除 温度 等 因素 外 ， 容 量 取决 于 放电 电流 的 大 小 。 
























































































































































10 铅 酸 著 电 池 工 艺 学 概论 








放电 率 (discharge rate; rate of discharge) ”以 恒定 电流 大 小 
表示 的 蓄电池 放电 速率 ， 和 常用 两 种 方法 表示 。 

(1) 小 时 (h) 率 用 放电 时 间 的 小 时 数 标明 的 放电 电流 
值 ， 如 一 只 蓄电池 的 20h 率 放 电 电 流 Po =3A， 即 这 只 蓄电池 在 
20h 率 放 电 的 条 件 下 ， 其 容量 C=3A .20h=60A.h。60A.h 这 
一 特定 值 不 能 用 来 换算 另外 小 时 率 的 放电 电流 值 。 例 如 得 出 10h 
率 的 放电 电流 为 6A 是 不 对 的 。 

(2) C 放电 率 或 蓄电池 额定 容量 C 的 倍率 用 放电 电流 
(A) 的 数值 与 蓄 电 凶 额定 容量 (A'h) 数值 的 比值 (倍率 ) 来 
标明 的 放电 电流 的 大 小 。 如 工具 蓄电池 的 额定 容量 为 60A，P， 
放电 电流 为 3A、60A 或 600A， 则 放电 倍率 分 别 为 0.05C (0.05 
倍率 ) ，1LC (1 倍率 ) 或 10C (10 倍率 ) 。 

放电 深度 (depth of discharge; DOD) 蓄电池 放出 电量 与 其 
实际 容量 的 比值 ， 通 常用 百分数 表示 。 

活性 物质 ” 鞭 电 池 中 参加 电极 反应 的 物质 。 就 馈 酸 蓄电池 而 
言 ， 负 极 的 海 绢 状 金属 铅 、 硫 酸 铅 ， 正 极 的 二 氧化 铅 、 硫 酸 铅 ， 
电解 液 中 的 硫酸 和 水 都 是 活性 物质 。 在 工业 生产 中 ， 活 性 物质 也 
指 生成 正 、 负 极 活 性 物质 的 原材料 馈 粉 ( 铅 和 氧化 铅 的 混合 物 ) 。 

活性 物质 利用 率 ” 萃 电 池 的 实际 容量 与 电极 上 活性 物质 理论 
容量 的 比值 。 理 论 容量 是 按照 法 拉 第 定律 计算 出 来 的 。 例 如 一 只 
铅 酸 蓄电池 负极 上 海绵 状 钠 与 硫酸 馈 共 有 2mol,， 正极 上 二 氧化 
铬 与 硫酸 铅 共 有 2. 2mol， 这 只 蓄电池 实际 容量 60. 0A. h。 那 么 

负极 理论 容量 为 2 x26.80A .h .mol-1x2.0mol=107.2A .h 

正极 理论 容量 为 2 x26.80A.h .mol-x2.2mol=117.9A.h 
即 可 求 出 负极 、 正 极 的 活性 物质 利用 率 分 别 为 56. 0% 与 50. 9% 。 

工业 生产 中 也 常常 用 蓄电池 容量 (按照 法 拉 第 定律 ) 理论 
上 所 需 活 性 物质 的 量 与 实际 上 投入 的 量 的 比值 来 表示 或 计算 活性 
物质 利用 率 。 这 和 前 述 的 定义 是 完全 等 同 的 。 

比特 性 (specific characteristics) ”单位 质量 或 体积 的 蓄电池 
实际 电 性 能 的 统称 。 如 墓 电 池 的 比 能 量 、 比 功率 通常 用 W .hh 























































































































































































































kg 、W .kg 表示， 能 量 密度 通常 用 Wh .表示 。 
为 避免 不 必要 的 误解 ， 这 里 说 一 下 蓄电池 中 电极 的 命名 。 
昌 极 电位 高 的 一 极 称 为 正极 (positive electrode ) 。 


昌 极 反应 ”Pbo, +3H* + HSO7 +2e 这 所 phsO, +12H,0 


这 一 极 在 放电 时 发 生还 原 反 应 ， 称 阴极 (cathode) ; 充电 时 发 生 
氧化 反应 ， 称 阳极 (anode)。 
昌 极 电位 低 的 一 极 称 为 负极 (negative electrode ) 。 


B 极 反应 ”Pb+ HSO- -2e PbSO, Fi 


这 一 极 在 放电 时 发 生 氧 化 反应 ， 称 阳极 ; 充电 时 发 生还 原 反应 ， 
称 阴 极 。 















































































































































第 四 节 。 铅 酸 著 电 池 的 生产 工艺 流程 


不 同类 型 的 铅 酸 蓄电池 采用 不 同 的 生产 工艺 流程 。 但 前 面 的 
阶段 一 一 从 铅 、 馈 基 人 合金 (lead-based alloy) 到 生产 出 生 极 板 
一 一 则 大 致 是 相同 的 〈 拉 网 式 板 栅 这 里 不 做 讨论 ) 。 

传统 的 干 式 非 荷 电车 电池 (dry discharged battery) 已 很 少 生 
产 。 这 种 鞭 电 池 需 要 用 户 注 液 和 初 充电 ,已 不 能 满足 用 户 的 需 
要 。 





















































干 式 荷 电 蓄电池 (dry charged battery) 多 采用 槽 化 成 (tank 
formation) 工艺 流程 〈 见 图 1-1)。 

极 群 化 成 (plate group formation ) 现在 已 很 少 采用 。 
湿 荷 电 革 电 池 (charged drained battery ) 一 般 都 采用 电池 内 
化 成 (container formation) 的 工艺 流程 。 

阀 控 密封 式 蓄电池 (valve-regulated battery) 采用 槽 化 成 和 电 
池内 化 成 的 工艺 流程 都 是 可 行 的。 但 越 来 越 多 的 厂家 选择 了 后 
者 。 权 化 成 耗 能 较 多 ， 中 间 过 程 长， 易 造成 污染 ， 在 极 板 的 搬 动 
过 程 中 可 能 会 有 损伤 。 
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第 五 节 ”快速 发 展 的 铅 酸 荔 电池 工业 


在 世界 范围 内 ， 铅 酸 蓄 电池 无 论 是 产量 ( 按 电能 计算 ) 或 
者 产值 多 年 来 都 居 各 种 化 学 电源 与 物理 电源 的 首位 。2008 年 的 
统计 数字 表明 ， 全 球 铅 酸 蓄电池 的 产量 占 二 次 电池 市 场 份额 的 
61% ， 之 外 的 各 种 二 次 电源 之 和 的 份额 不 足 40% 。 铅 酸 蓄 电池 
工业 可 以 说 是 老 树 新 枝 ， 繁 感 不 衰 。 

仅仅 是 铅 酸 蕃 电池 的 传统 应 用 领域 一 一 车 辆 引擎 起 动 、 电 力 

牵引 和 通信 等 设备 的 应 急 备用 电源 这 三 项 ， 对 铬 酸 著 电 池 的 需求 
量 及 其 增长 都 在 大 幅度 提高 。2010 年 ， 中 国 机 动车 产量 和 销量 
双双 达到 1800 万 辆 ， 到 2011 年 ， 中 国 机 动车 的 保有 量 将 达到 
17000 ~ 19000 万 辆 。 每 辆 新 车 需求 至 少 1 只 配套 错 酸 蓄电池 ， 
保有 车 辆 需要 的 替换 铅 酸 蓄电池 的 数量 也 不 容 忽视 。 通 信 业 发 展 
之 快 可 谓 一 日 千里 ， 通 信 站 和 通信 设备 对 应 急 备用 的 铅 酸 蓄电池 
的 需求 是 与 发 展 同步 的 。2009 年 ， 我 国 的 电动 助力 车 的 年 产量 
约 为 2300 万 辆 , 保有 量 超过 1 亿 辆 。 其 中 95% 以 上 以 铅 酸 蕾 电 
池 为 动力 电源 。 低 速 纯 电 动 轿 车 已 经 形成 较 大 的 市 场 规模 ， 采 用 
必 酸 蓄电池 作为 动力 电源 的 约 为 95% 。 铁 路 客车 、 船 舶 、 潜 艇 、 
电力 游艇 、 飞 机 等 以 及 车 站 、 码 头 、 各 级 仓库 、 工 厂 、 工 地 等 处 
的 短途 运输 作业 对 铅 酸 革 电池 的 需求 也 与 日 俱 增 。 
近 几 年 ， 中 国 的 铅 酸 蓄电池 工业 得 到 长 足 发 展 。 中 国 已 经 成 
为 世界 上 最 大 的 铬 酸 蕾 电池 生产 国 ， 产 量 超过 世界 总 产量 的 
25% 。2009 年 ， 中 国 的 铅 酸 蓄电池 总 产量 约 为 12000 万 kW .上 h， 
销售 额 超过 1000 亿 元 。 中 国 是 全 球 铬 酸 蓄 电池 的 主要 出 口 国之 
一 ， 出 口 量 占 到 产量 的 20% ~30% 。 

铅 酸 蓄电池 工业 在 中 国 的 快速 发 展 ， 既 是 中 国 和 世界 经 济 、 
工业 和 技术 发 展 的 必然 结果 ， 也 和 铝 酸 蓄电池 自身 的 特点 有 密 不 
可 分 的 关系 。 

铅 酸 蓄电池 性 能 稳定 可 靠 ， 电动 势 高 (化 学 电源 中 很 少 有 
能 达到 2V 的 )， 放 电 电 压 稳定 ， 放 电 特 性 曲线 有 一 段 较 长 时 间 
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的 电压 平台 。 铅 酸 革 电池 内 阻 小 ， 对 外 做 功效 率 高 ， 能 适应 恶劣 
环境 ， 甚 至 在 温度 为 -40% 以 下 的 情况 下 也 能 工作 。 现 今 普遍 使 
用 的 阀 控 密封 式 铅 酸 蓄电池 (valve-regulated lead-acid battery; 
VRLA; VRLAB) ,不 溢 酸 ,无 排放 ， 无 污染 ， 是 清洁 能 源 。 汽 
车 排放 尾气 造成 的 铅 污 染 是 汽油 中 含 的 四 乙 基 铅 (tetraethyl 
lead ; lead tetraethy]; tetraethylplumbate ) 造成 的 。 四 乙 基 铅 在 汽 
车 内 燃 机 中 燃烧 后 大 部 分 转化 成 无 机 铅 ，10% 为 有 机 铅 。 无 机 铬 
的 70% 和 全 部 有 机 铅 都 排 人 大 气 中 ， 是 大 气 污染 的 重要 来 源 。 
这 和 铅 酸 蓄电池 是 没有 关系 的 。 

铅 酸 蓄 电池 资源 再 生性 好 ， 铅 回收 率 高 ， 可 达 95% ~ 
100% ， 没 有 随地 丢弃 铬 酸 蓄 电池 的 情况 发 生 。 人 们 会 把 废 的 铬 
酸 蕾 电池 通过 生产 三 家 或 销售 部 门 回收 。 

随 着 铬 酸 蓄电池 工艺 技术 的 成 熟 ， 产 品 品质 有 很 大 提高 ， 较 
之 20 世纪 70 年 代 之 前 ， 现 今 的 VRLA 已 是 焕然 一 新 ， 受 到 各 界 
用 户 的 信赖 。 我 国 的 铅 酸 蕃 电 池 的 品质 已 跻身 世界 先进 水 平行 
列 。 我 国 现 有 铅 酸 蓄电池 生产 厂家 约 2000 家 ， 员 工 约 20 万 人 。 

铅 酸 蓄电池 在 使 用 过 程 中 无 排放 无 污染 。 在 其 生产 过 程 中 的 
污染 可 以 得 到 较为 彻底 的 治理 ， 达 到 对 环境 的 污染 减 至 最 小 甚至 
到 零 。 一 些 生产 工 序 的 铅 尘 可 以 负 压 收集 集中 处 理 。 生 产 过 程 中 
排放 的 生产 用 水 可 以 用 中 和 法 除去 酸性 。 水 中 的 铬 离子 可 以 通过 
沉淀 、 过 滤 、 离 心 分 离 及 化 学 处 理 等 方法 使 其 达到 最 小 。 铅 的 不 
少 化 合 物 的 深度 积 很 小 ， 如 碳酸 铅 (PbC0;) 为 7.4x10 一 ， 硫 
化 铅 (I) (PbS) 则 为 8.0 x10- 。 最 后 以 铅 的 化 合 物 的 形式 
捕 集 铅 离子 ， 水 中 的 馈 就 微乎其微 。 国 外 就 有 铅 酸 蓄电池 厂家 最 
后 以 PbS 的 形式 除去 水 中 的 铅 离子 ， 其 排放 水 经 处 理 后 达到 了 饮 
用 水 标准 。 

铅 酸 蓄电池 工业 在 材料 、 工 艺 技术 、 产 品 品 质 诸 方面 不 断 提 
高 ,一 百 多 年 来 从 未 停止 过 前 进 的 步伐 , 今天 正面 临 新 的 技术 发 
展 前 景 。 

碳 (石墨 ) 纤维 增强 铅 基 复合 材料 (carbon fiber reinforced 















































































































































Pb-matrix composite; graphite fiber reinforced Pb-matrix composite ) 
已 应 用 于 核潜艇 的 大 型 蓄电池 极 板 ， 制 造 方法 不 同 于 传统 的 浇铸 
和 拉 伸 法 。 这 种 碳 / 铝 复合 材料 中 碳纤维 含量 可 根据 性 能 要 求 选 
取 。 由 于 碳 (石墨 ) 纤维 的 加 入 ， 提 高 了 材料 的 强度 、 弹 性 模 
量 和 抗 蠕 变性 能 ， 而 材料 密度 却 比 传统 的 铬 基 合 金 板 顶 材 料 低 很 
多 ， 如 碳 〈 石 墨 ) 纤维 体积 含量 为 40% 的 增强 复合 材料 的 相对 
密度 仅 为 6. 09kg ' 工 ”。 如 果 广 泛 应 用 于 铅 酸 攻 电 池 ， 蓄 电池 的 
比 能 量 、 比 容量 都 会 有 大 幅度 的 提高 。 

超级 电容 上 咒 与 铅 酸 蓄电池 并 联 使 用 的 “超级 电池 ” (ultra- 
pattery) 的 开发 研究 引起 业界 的 高 度 重 视 ， 可 能 开辟 出 铬 酸 蓄 电 
池 的 一 条 新 的 发 展 途径 。 

圆柱 形 铅 酸 蓄电池 (cylinder lead-acid cell) 虽然 在 20 世纪 
70 年 代 就 已 有 商品 出 现 ， 如 美国 通用 电气 公司 ( General Electric 
Corporation) 生产 的 D 型 密封 铅 酸 蓄 电池 ， 但 多 为 小 型 电池 ， 未 
得 到 长 足 发 展 。 近 年 来 这 方面 的 研究 又 受到 青睐 。 极 板 卷 绕 成 
柱 形 的 铬 酸 蓄电池 ， 装 配 紧 凑 ， 活 性 物质 空间 分 布 合理 ， 内 阻 
小 ， 可 以 大 幅度 提高 蓄电池 的 能 量 密度 。 

利用 双 极 性 电极 结构 制 成 的 双 极 性 蓄电池 (pipolar battery ) 
近年 来 取得 了 很 大 进展 。 早 期 这 种 铅 酸 著 电池 是 为 某 些 特殊 应 用 
如 激光 脉冲 或 能 量 调节 等 短 时 间 放 电 而 设计 人 研制 的 ， 瞬 时 峰值 比 
功率 可 达 500 ~800kW. kg ”， 是 铅 酸 蓄电池 引入 双 极 性 极 板结 
构 和 著 层 极 板 工艺 的 成 功 例子 之 一 。 目 前 双 极 性 铅 酸 蓄电池 已 突 
破 仅 适宜 于 高 电压 大 电流 短 时 间 放 电 的 局 限 。 工 艺 上 也 吸取 某 些 
传统 铅 酸 蓄 电池 的 优点 ， 如 板 栅 制 造 既 采用 铅 /玻璃 纤维 同 轴 复 
合 丝 再 经 编织 成 为 铅 布 的 工艺 ， 也 可 采用 铬 基 合 金兰 铸 板 栅 。 双 
极 性 铬 酸 蓄 电池 产品 的 应 用 领域 不 断 扩 大 ， 已 应 用 于 装甲 车 、 坦 
克 、 飞 机 、 和 鱼雷 的 起 动 ， 电 动车 的 电力 驱动 。 可 以 生产 较 大 容量 
的 蓄电池 ， 比 能 量 有 较 大 的 提高 。 
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第 二 更 ”合金 与 板 栅 


第 一 节 铅 、 锁 


铅 酸 蕾 电池 问世 之 初 的 20 ~ 30 年 是 用 纯 铅 制造 板 栅 。 之 后 
一 百 多 年 ， 铅 基 合 金 之 一 的 Pb-Sb 合金 〈lead-antimony alloy) 在 
馈 酸 蓄电池 板 栅 材料 中 长 期 占据 主导 地 位 。 这 样 ， 我 们 不 能 不 对 
铅 、 镜 与 Pb-Sb 合金 的 基本 性 质 有 所 了 解 ， 见 表 2-1 和 表 2-2 。 


























表 2-1 铅 的 物理 性 质 





























元 素 符 号 Pb 

原子 序 82 

原子 量 207.2 

电子 构 型 [Xe]4f45d106s26p? 

原子 半径 /10 -0m 1.74 

密度 /kg ' 工 ”… 
20°C 11. 340 
25C 11. 34021 
327% (固态 ) 11. 0051] 
327% (固态 ) 11.0601 
327% (液态 ) 10. 686 
650%C 10. 302 
850°C 10. 078 

熔点 /SC 327. 43 

/C 327. 403] 


/K 600. 58 











5.11 x10301 


熔融 热 /J . mol- (327%C ) 


(327.4°C ) 

恒 压 摩尔 热 容 /J. mol 1K-! 

0°C (273. 15K) 

20%C 

100%C 

327%C 

500%C 
沸点 (101. 325kPa 下 ) 

Zw 

/K 

ZG 
汽化 热 /J * mol 

1750%C 

1744%C 
蒸气 压 /Pa(101.325kPa 下 ) 

973%C 

1744%C 
黏度 /(Pa' s) 

400%C 

441%C 

551%C 
布 氏 硬度 ( 铸 锭 ) 
斋 拉 强度 /kg :cm 
表面 张力 /N : m -1(327.4%C ) 
阻 率 /(Q + m) (20C ) 
凝固 时 收缩 率 (% ) 









































4. 85 x103021 
5. 124 x 10303] 


25. 
26. 5 
27.7 
33.8 
32.1 


1750 
2023 
17443] 


179 x103 
176. 1 x10303] 


1.33 x10? 
1.01325 x 105 


0. 00232 

0. 00212 

0. 0170 

4.2 

126. 55 ~ 175. 77 
0. 444 
2.065x10 

0. 035 





可 以 看 到 ， 铅 的 熔点 不 高 ， 在 熔融 状态 下 黏度 也 不 大 ， 而 且 


随 着 温度 的 升 高 而 降低 ， 适 合 





浇铸 成 型 。 但 是 铅 的 蒸气 压 随 着 温 
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度 的 升 高 上 升 很 快 ， 应 当 尽 量 在 相对 较 低 的 温度 下 浇铸 ， 以 减少 
铅 蒸气 对 环境 的 污染 。 和 采用 谱 铸 工 艺 时 ， 还 应 看 到 铅 在 凝固 时 收 


缩 率 的 数据 。 





铅 的 电阻 率 不 大 ， 洲 铸 成 板 栅 的 电阻 不 会 大 。 这 些 因 素 使 板 
顶 的 浇铸 成 型 工艺 在 铅 酸 蓄电池 工业 中 沿用 了 一 百 多 年 。 
表 2-2 镜 的 物理 性 质 人 3 


元 素 符 号 

原子 序 

原子 量 

电子 构 型 

共 价 半径 /10 -*m 

离子 半径 /10 -0m 
Sb3 - 























Sb3+ 

Sbs+ (SbOy ) 
密度 /kg : L-!(25%C) 
燃点/(%C ) 
熔融 热 /J. mol 


恒 压 摩尔 热 容 /. mol- K- (25%C ) 


沸点 /°C 
汽化 热 /J mol 
蒸气 压 /Pa(101. 325kPa 下 ) 
886%C 
984%C 
1033%C 
1084%C 
1141%C 
1176%C 
1223%C 


Sb 

51 

121.75 
[Kr]4dl05s25p3? 


1.41 


2. 45 
0. 92 
0. 62 
6. 684 
630.5 
20.1 x103 
25.2 
1635 


124.4 x103 


1. 33 x 10? 
6. 66 x 10? 
1.33 x103 
2. 66 x 103 
5. 32 x 103 
7. 98 x103 


1.33 x104 












































( 续 ) 
1288%C 2. 66 x 104 
1360%C 5. 32 x104 
1440%C 1. 01325 x 105 
黏度 /(Pa ' s) 
650°C 0. 00150 
700%C 0. 00126 
850%C 0. 00105 
布 氏 硬度 3 ~3.5 
表面 张力 /N . m -1(750%C ) 0. 368 
电阻 率 /(Q mm) 3.9x1077 
熔融 体积 收缩 率 (% ) 0.8 


镜 的 熔点 虽然 较 高 ,但 和 铅 生成 Pb-Sb 合金 ,在 Sb 含量 
(质量 分 数 ) 为 0~11% 的 范围 内 熔点 比 铅 还 低 。 

值得 注意 的 是 ， 镜 的 蒸气 压强 随 着 温度 上 升 很 快 。 温 升 不 足 
200Y ， 落 气压 强 就 急剧 升 高 一 个 数量 级 。 


第 二 节 ”Pb-Sb 合金 性 质 与 相 图 


Pb-Sb 合金 的 性 质 见 表 2-3。 
表 2-3 ”Pb-Sb 合金 性 质 


镜 含 量 ( 质 量 熔点 | 密度 | 抗 张强 度 | 延伸 率 | 布 氏 硬度 线 膨胀 系数 电阻 率 (20%C ) 
分 数 )(%)| /C kg .LN mm- (%) 1MN mm- x1077 Q .cm.10- 















































0 327 | 11.34 12. 515 30 292 212 
1 320 | 11.26 = 42 288 220 
2 313 | 11.18 一 48 284 227 
3 306 | 11.10 33.046 15 53 281 234 


4 299 | 11.03 39.795 22 SY 278 240 





















































( 续 ) 

锐 仿 量 (质量 熔点 | 密度 | 抗 张 强度 | 延伸 率 | 布 氏 硬度 线 膨胀 系数 电阻 率 (20Y ) 
分 数 )(%) | /A/C kg :LN mm (%) /N:mm | xl10-” oem :10 
5 292 | 11.95 | 44.717 29 62 275 246 
6 285 | 10.88 | 48.092 24 65 272 253 
7 278 | 10.81 | 50.482 21 68 270 259 
8 271 | 10.74 | 52.170 19 70 267 265 
9 265 | 10.66 | 53.294 17 72 264 271 
10 261 | 10.59 | 53.927 15 73 261 277 
11 256 | 10.52 | 53.576 13 74 258 283 
12 252 | 10.45 | 52.591 12 74 256 289 
13 247 | 10.38 51.2 10 一 253 293 























图 2-1 表示 Pb-Sb 合金 的 电阻 率 对 于 Sb 含量 的 函数 关系 。 
图 中 一 条 平行 于 横 坐 标 轴 的 直线 表示 美国 MF-80 合金 Pb-Ca-Sn 
的 电阻 率 。 其 电阻 率 比 几 种 锁 含 量 的 Pb-Sb 合金 分 别 低 6.4% 、 
11.2% 和 15.5%。 可 以 看 出 , 低 锐 、 其 低 锁 合 金 的 电阻 率 低 ， 
适合 性 能 好 的 薄型 极 板 、 板 栅 的 需要 。 

图 2-2 是 测 流动 性 的 螺旋 试验 器 测 出 的 Pb-Sb 合金 的 流动 性 
对 于 镜 售 量 的 函数 关系 (模具 温度 180%C ) 。 与 锐 合 量 为 11% 的 
Pb-Sb 合金 及 纯 Pb 相 比 ， 普 通 Pb-Sb 合金 的 流动 性 不 太 好 。 合 金 
镜 合 量 降 低 时 ， 流 动 性 就 会 大 大 降低 。 普 通 低 镜 合 金 的 流动 性 最 
差 。 
































如 采 镜 含量 降 至 1. 5% 以 下 ， 流 动 性 就 会 显著 增加 。 其 低 锐 
合金 的 流动 性 要 好 得 多 。 这 一 点 从 下 面 Pb-Sb 合金 相 图 的 讨论 中 
可 以 得 到 说 明 。 
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图 2-2 ”Pb-Sb 合金 的 流动 性 对 Sb 含量 的 函数 关系 


用 来 表示 各 种 组 成 的 Pb-Sb 合金 的 状态 随 温 度 而 变化 的 图 示 
即 Pb-Sb 体系 平衡 相 图 (图 2-3)。 

先 说 两 个 概念 。 

相 (phase): 相 是 一 个 体系 (system) 的 任何 均匀 部 分 。 相 
与 相 之 间 有 分 界面 ， 因 此 任何 相 可 以 机 械 地 和 体系 的 其 它 部 分 分 
开 。 例 如 在 饱和 糖 溶 液 中 存在 有 糖 块 ， 这 个 体系 就 是 两 相 。 
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图 2-3 ”Pb-Sb 合金 相 图 (101325Pa 压强 下 ) 


分 (component) 数 : 表示 平衡 体系 (equilibrium system ) 
各 相 组 成 的 独立 变动 的 最 少 的 物质 数目 叫 组 分 数 。 如 冰 、 水 和 水 
蒸气 三 相 平衡 时 ， 三 相 中 的 物质 组 成 都 是 H,0， 组 分 数 为 1。 热 
力学 中 的 相 律 规定 了 平衡 体系 中 组 分 数 C、 相 数 P 和 自由 度 
(degree of freedom) f (自由 废 指 可 变 因 素 ， 如 温度 、 压 强 、 组 
成 等 ) 之 间 的 关系 为 





AS 


























f=C-P+2 (2-1) 

在 压强 一 定时 f=C-P+l (22) 
现在 来 看 图 2-3。 图 中 AC 和 BC 表示 液 相 组 成 线 。AD 和 DF 
表示 Qa- 固溶体 (Pb 中 溶 有 少量 Sb) 组 成 线 ; BE 和 EH 表示 B- 
固溶体 (Sb 中 溶 有 少量 Pb) 组 成 线 。 假 如 组 成 为 L 的 液 相 合金 
逐渐 冷却 ， 最 先 析出 的 a- 固 溶 体 的 组 成 为 $。 温 度 继续 下 降 ， 液 
相 成 分 治 LC 变化 ， 固 相 的 组 成 沿 SD 变化 。 当 温度 降 至 C 点 时 ， 
组 成 为 D 的 a- 固溶体 和 组 成 为 E 的 B- 固 溶 体 同时 以 (a +B) 共 
晶体 的 组 成 形式 析出 。 这 一 点 和 低 共 熔 混合 物 (eutectic mixture ) 
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不 同 。 此 温度 (252%C) 称 为 共 唱 温度 或 低 共 熔 点 (eutectic 
point)。 这 时 是 三 相 ( 两 个 固 相 和 液 相 ) 共存 ， 成 为 一 个 不 变 体 
系 ， 即 体系 的 自由 度 ,/ 为 零 。 根 据 式 (2-1) 和 式 (2-2) ， 这 里 
组 分 数 C =2， 相 数 己 =3， 所 以 /=0。 这 时 ， 除 非 液体 全 部 凝固 
( 相 数 变 为 2)， 温 度 是 不 会 变化 的 。 在 液体 以 共 晶 组 成 (a +B) 
全 部 凝固 后 ， 温 度 继续 下 降 ，a- 固 溶 体 和 8B- 固 溶 体 的 组 成 分 别 
沿 DF 和 EH 变化 。 冷 却 至 室温 ，a- 固 溶 体 的 锐 合 量 如 下 所 示 
( 约 0.4% )。 
上 述 冷 却 过 程 指 的 是 冷却 速率 无 限 缓慢 的 理想 情况 ， 在 实际 
的 板 栅 浇铸 生产 中 ， 需 要 保持 一 定 的 冷却 速率 ， 才 能 获得 细小 的 
结晶 。a- 固 溶 体 的 组 成 还 未 来 得 及 变化 ， 板 栅 已 冷却 至 室温 。 随 
后 ， 从 a- 固溶体 中 慢 慢 析出 一 部 分 B- 固 溶 体 。 由 于 是 在 固 相 中 
析出 ， 扩 散 相当 困难 ， 这 些 B- 固 溶 体 夹杂 在 唱 粒 之 间 ， 使 板 机 
的 耐 腐 能 力 大 为 下 降 。 同 时 ， 镜 在 局 部 地 方 过 多 造成 内 部 应 力 不 
均匀 ， 使 板 栅 变 脆 。 
这 里 对 Pb-Sb 合金 相 图 的 左边 局 部 ( 见 图 24) 再 作 些 讨论 。 
oC oF H 
327 620 
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理论 线 
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锁 含量 (质量 分 数 )0g) 


到 24 ”Pb-Sb 合金 相 图 〈 局部) 























图 24 中 ，AD 是 理想 情况 下 的 a- 固 洲 体 的 凝固 线 。 实 际 铸造 
板 栅 时 的 凝固 线 为 AD' 。 这 是 低 锁 合 金 迅 速 凝固 的 实际 描述 。 饥 
含量 低 于 6% 时 ， 族 固 温 度 范围 〈 液 相 和 固 相 共存 ) 是 颇 大 的 。 
镜 含 量 为 3.45% (D 点 ) 的 合金 的 理论 和 实际 的 凝固 温度 范围 是 
相同 的 ， 都 是 307 ~252%C (B、D 纵 标 之 差 );， 即 范围 为 55%C 。 锁 
含量 为 2.75% 的 合金 凝固 温度 范围 应 减 小 为 38%C (C、E 纵 标 之 
差 )， 可 实际 上 为 60Y 。 凝 固 温度 范围 变 客 使 合金 流动 性 降低 ， 增 
加 了 裂化 趋势 。 可 以 用 加 入 品 核 的 方法 克服 裂化 趋势 。 饥 含量 进 
一 步 降低 会 使 板 栅 铸 造成 型 更 加 困难 。 由 于 雍 固 温度 范围 变 宽 ， 
最 后 共 品 体 的 量 很 少 ， 就 是 加 入 唱 核 ， 要 防止 热 裂 也 很 困难 。 美 
国 RSR 公司 的 MF-80 合金 的 锁 含 量 为 0. 75% ， 其 实际 凝固 温度 范 
围 为 2 (40 下 ) 。 当 饥 含 量 降低 时 ， 共 晶体 大 量 减少 。 这 是 Pb- 
Sb 合金 的 电阻 率 随 锐 含量 降低 而 降低 的 原因 。 
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锁 含 量 (%) 
图 2-5 ”Pb-Sb 合金 中 共 唱 体 含量 对 于 锁 含 量 的 函数 关系 

图 2-5 表示 的 是 Pb-Sb 合金 中 共 剖 体 含 量 对 于 饥 含 量 的 函数 
关系 。 如 图 所 示 ， 匀 含 量 在 1 多 以 下 时 ， 共 晶体 含量 很 少 ， 可 以 
忽略 不 计 。 这 么 少 的 共 唱 体 ， 使 凝固 温度 范围 缩小 ， 而 合金 的 浇 
铸 成 型 性 增加 。 

图 2-6 为 锁 含 量 4. 25% 的 Pb-Sb 合金 结构 ， 其 中 白色 微粒 是 
Pb-Sb 共 晶 体 ， 占 27% 。 
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图 2-6 Pb-Sb 4.25% 合金 的 结构 





图 2-7 是 美国 生产 的 镜 含 量 2.75% 的 R275 合金 的 唱 粒 结构 
图 ， 共 品 体 约 占 10% 。 


Ne 浸 





图 2-7 R275 合金 的 晶 粒 结构 





图 2-8 是 MF-80 合金 〈 匀 含量 0.75% ) 结构 图 ， 实际 上 结 
构 中 几乎 没有 共 唱 体 。 一 些 白色 微粒 是 大 量 的 唱 核 微粒 而 不 是 共 
晶体 。 
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图 2-8 ”MF-80 合金 的 结 


随 着 匀 含 量 的 降低 ， 共 品 体 合 量 减少 ， 显 著 提高 了 合金 的 导 
电 作 能 和 有 让 人 能 。Ph-sb 全 金正 村 和 腐 钴 的 主要 原 四 是 氏 舍 

高 的 合金 中 共 唱 体 的 连续 不 断 的 漫 溶 作用 。 被 浸 溶 的 锁 进 入 电 
解 液 并 在 充电 过 程 中 沉积 在 负极 板 上 。 如 果 蚀 均匀 地 分 布 于 整个 
板 栅 而 且 未 被 浸 溶 ， 正 板 栅 的 腐蚀 就 会 大 大 减缓 ” 。 


第 三 节 ”Pb-Sb 合金 中 的 其 它 元 素 


为 了 改善 传统 Pb-Sb (4% ~ 11% ) 合金 的 强度 、 硬 度 、 脆 
性 、 电 导 率 、 抗 腐蚀 与 抗 电化 学 腐蚀 等 性 能 ， 人 们 不 断 研究 在 
Pb-Sb 合金 中 添加 其 它 元 素 和 有 害 杂 质 的 作用 并 获得 了 重要 的 结 
果 。 ne E 够 减缓 铅 和 Pb-Sb 合金 腐蚀 速率 的 元 素 有 As、 
Ag、Co、 了 、Te 等 。Sn 可 以 改善 Pb-Sb 合金 浇铸 时 的 流动 性 ， 
ws S、Se、Ag 等 元 素 可 以 增 
加 Pb-Sb 合金 晶体 的 分 散 性 ， 有 利于 形成 致密 的 保护 膜 ， 减 缓 腐 
蚀 。 








Pb-Sb-Cd 合金 虽然 也 是 一 种 性 能 不 错 的 板 栅 材料 并 获得 广 
泛 应 用 四 ,但 由 于 人 们 对 Cd 毒性 的 深入 认识 与 环境 意识 的 强 
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化 ， 应 用 此 项 选择 的 厂家 已 逐渐 减少 。 
关于 Bi 在 Pb-Sb 合金 中 的 作用 是 有 争议 的 中 。 有 人 认为 Bi 
是 有 害 的 ， 但 鞭 电 池 生 产 厂家 通常 都 允许 合金 中 含有 少量 ( 例 





























如 质量 分 数 0.05% 以 下 ) 的 Bi。 
Mg、Zn、 碱 金属 等 被 认为 对 Pb-Sb 合金 是 有 害 的， 尤其 是 





Zn 。 











Pb-Sb-As 合金 在 提高 断裂 强度 与 硬度 、 改 善 板 栅 脆 性 、 减 组 
腐蚀 等 方面 显著 优 于 Pb-Sb 合金 。As 的 含量 不 能 太 高 ， 低 锁 合 
金 中 As 含量 0.15% ~ 0.2% 就 有 很 好 的 作用 。 我 国有 些 铅 矿 中 








含有 As， 在 铅 的 精炼 中 也 很 难 除 净 。 利 用 含有 少量 杂质 的 铬 配 


























制 Pb-Sb 合金 ， 只 要 除去 有 害 成 分 还 是 允许 的 。 当 然 有 些 免 维护 
蓄电池 用 板 栅 合 金 对 杂质 含量 限制 较 严 格 ， 还 是 应 当 用 高 纯度 的 


铅 配 制 。 











在 Pb-Sb 合金 中 加 入 Ag 可 以 大 大 改善 合金 的 分 散 性 ， 增 加 
Pb0, 膜 的 致密 性 ， 减 缓 极 板 的 阳极 腐蚀 。Ag 的 加 入 量 达 到 
0.1% 就 有 明显 作用 ,0. 5% ~0.1% 则 使 蓄电池 的 耐 过 充电 的 能 
力 大 为 提高 。 表 2-4 列 出 某 些 铅 基 合金 的 特性 号 。 

欧美 一 些 国家 曾 较 长 时 间 采 用 含 As、Ag、Cu 的 Pb-Sb 合 
金 ， 表 2-4 中 列 出 的 合金 被 认为 是 较 好 的 板 机 合金 材料 。 

实际 上 不 同 的 生产 厂家 所 采用 的 Pb-Sb 合金 成 分 不 完全 一 








样 。 下 面 举 出 几 个 实例 。 


实例 1 Sb 
As 
Sn 
Ag 
Bi 
Cu 
Ni 
Zn 


Fe 、 


Co 、 





























3% ~6% 
0. 100% ~0. 200% 

0. 300% ~0. 500% 

<0.010% 

<0.050% 

<0. 100% 

<0.010% 

<0. 006% 

Cd、Mn 每 一 项 都 不 超过 0. 005% 
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实例 2 


实例 3 


配方 。 
实例 4 


3% ~6% 
0. 300% ~0.400% 
0. 100% ~0. 150% 
<0.010% 
<0. 100% 
<0.010% 
<0.050% 
<0.006% 


Fe、Co、Cd、Mn 每 一 项 都 不 超过 0. 005% 。 
用 作 正 极 板 栅 材料 ， 耐 腐蚀 性 能 较 好 。 


Sb 
As 
Sn 
Ag 
Cu 
Bi 

Ni 

Zn 





3% ~6% 
0.450% ~0.500% 
0. 300% ~0.500% 
<0.010% 
<0. 100% 
<0.050% 
<0.010% 
<0. 006% 


Fe 、Co、Cd、Mn 每 一 项 都 不 超过 0. 005% 。 
以 上 三 个 实例 是 传统 的 起 动用 铅 酸 蓄电池 采用 的 合金 配方 。 
下 面 的 实例 4 则 是 低 镜 少 维护 ( 失 水 显著 减少 ) 蓄电池 采用 的 





Sb 
As 
Sn 
Cu 
Bi 

Fe 
Ni 

Zn 























2.20% ~2. 80% 
0. 14% ~0. 18% 
0.08% ~0. 12% 
0.05% ~0.07% 
<0.005% 

<0. 002% 
<0.0005% 
<0.0015% 





表 2-4 某 些 铅 基 合金 的 特性 






















































































A 组 分 (% ) 密度 / 相对 腐蚀 致 断 应 力 / 延伸 率 硬度 / 电阻 率 / 
下 人 不 
et Sb|Ag|lSn|jco|lT| kg:L’! 速率 (% ) N mm (% ) mm cm 10- 
Pb-Sb 6 | .= | | | 10. 89 100 37 区 兴 151 22. 24 
1 11. 34 28.4 21 14.5 121 19.11 
3 11.33 23.6 29 11.4 137 18. 56 
Pb-Ag 
5 11.26 45.3 21 大汉 187 18. 20 
10 11. 23 41.7 27 8.3 130 17.82 
5 | el | 10. 97 25.2 36 9.7 195 22. 23 
§ | 和 | | 二 :| 三 11.00 22.1 31 5.4 188 22. 60 
Pb-Sb-Ag 
5 |5 | 一 | 一 | 一 10. 98 20.9 29 3.7 198 23. 34 
§ | 0 | 二 | 二 | 之 10.76 208 35 Sol 188 26. 09 
5 |—|— |0.05|— 10. 97 45 29 6.2 138 pp 
Pb-Sb -Co 
Ei em ee le 10. 98 54.3 30 9.0 133 20. 05 
$= | | 三 10. 86 113 36 3.5 169 22. 79 
Pb-Sb-Sn 5 | 一 |3.01 一 | 一 10. 80 99 41 5.0 176 22.42 
le | 10. 66 101 32 13.5 179 21. 87 
§ | 10. 98 80.0 30 9.0 133 22. 05 
Pb-Sb-T1 
| | | 10. 98 80.0 28 pa 126 二 
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合金 系 组 分 (%) 密度 /| 相对 腐蚀 “| 致 断 应 力 / | 延伸 率 “硬度 / E 阴 率 / 
和 Sb iAg|lsn|lco|lT| ke 速率 (% ) N mm (%) mm cm 10- 
5 |0.5| 一 |o0.05| 一 10. 98 35.0 42 4.8 189 22. 42 
5 | 1 | 一 |o0o05| 一 10. 98 26.1 43 5.7 197 22. 42 
Pb-Sb-Ag-Co 5 |3 | 一 |0.05| 一 10. 92 24.3 35 8.4 177 23. 15 
5 |0.5| 一 |0.1| 一 10. 97 29.9 33 4.6 179 22. 43 
5 |1| 一 |01| 一 10. 99 29.6 34 4.9 191 22. 60 
5 |0.5|0.5| 一 | 一 10. 91 35 35 9.1 220 22.79 
5 |0.5|11.0|1 一 | 一 10. 94 35. 4 36 5.5 213 22.79 
Pb-Sb-Ag-Sn 
5 |110.5| 一 | 一 10. 93 32.7 32 4.3 215 22.79 
5 |1110|1 一 | 一 10.91 30.7 35 5.5 229 22.79 
一 | 3 10.5|10.05| 一 11.30 17.3 27 14.1 125 一 
一 |3 11010.11 一 11. 27 16.6 28 10.3 128 20. 28 
Pb-Sn-Ag-Co 
一 |5 10.5|10.05| 一 11. 28 20.9 28 8.8 118 18. 56 
一 |5 |11010.11 一 11. 26 19.7 28 10.5 121 17.10 
2 |0.5|0.5 |0.05| 一 11. 18 31.5 22 7.2 162 22. 05 
4 |0.5|0.5 |0.05| 一 11.02 33.7 37 7.4 218 22. 05 
6 |0.5|0.5 |0.05| 一 10. 86 38.6 39 6.7 218 22. 15 
Pb-Sb-Sn-Ag-Co | 4 11.0110|10.1 | 一 10. 98 28.4 31 5.0 211 22. 42 
4 |1.010.5 |0.05| 一 11. 03 30.7 32 5.1 201 22. 42 
6 |1011.010.1 | 一 10. 83 30.3 32 6.2 213 22. 14 
6 |1.010.5 |0.05| 一 10. 84 28.4 31 6.0 218 22. 23 
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第 四 节 ”Pb-Ca 合金 


许多 年 前 ， 起 动用 铬 酸 蕃 电 池 板 栅 合 金 的 锁 含 量 通常 达到 
10% ~11% 。 从 治 金 学 的 角度 看 ， 这 是 有 利 的 。 如 此 高 的 镑 会 
， 人 合金 熔 点 低 (256 ~ 261% )， 凝固 范围 (freezing range) 较 
， 合 金 很 快 就 能 变 硬 并 脱 模 。 随 着 镜 含 量 降 低 至 6% ~8% 并 
进一步 降低 至 4% ~ 6% ,合金 的 熔 点 升 高 了 ,流动 性 降低 了 ， 
凝固 范围 也 增 大 了 。 这 给 板 栅 铸造 带 来 一 些 困难 。 通 过 改进 生产 
工艺 、 设 备 和 合金 ， 克 服 了 困难 。 

现在 的 低 锁 合金 ， 一 般 指 镜 含 量 1.5% ~3.0% ， 甚 低 镑 合 
金 指 锁 含 量 低 于 1. 0% 的 Pb-Sb 合金 。 二 元 低 锐 合金 铸 成 的 板 栅 
较 软 ， 并 且 在 凝固 时 形成 粗 晶 粒 。 随 着 凝固 范围 变 宽 , “ 热 裂 ”、 
板 栅 斯 裂 和 狼 裂 孔 队 大量 增 加 。 添 加 一 些 附加 成 分 可 以 弥补 这 些 
不 足 。 在 低 锁 合金 中 加 入 As、Sn、Se、Te、Co、Ag 和 Cu 的 研 
究 工作 取得 了 很 大 进展 11。 

由 于 低 镜 、 甚 低 锁 合 金 电阻 率 较 低 ， 因 而 提高 了 蓄电池 的 冷 
起 动 (cold cranking) 性 能 。 为 了 把 蓄电池 的 失 水 降 到 尽 可 能 低 
的 水 平 ， 人 们 希望 把 镜 合 量 降 至 1% 以 下 。 

在 低 镑 合金 取得 进展 的 同时 ，Pb-Ca 合金 取得 了 相应 的 进 
展 。1935 年 初次 应 用 的 Pb-Ca 合金 在 20 世纪 70 年 代 不 断 改 进 和 
完善 。Pb-Ca 合金 的 优点 是 蓄电池 失 水 少 ， 适 合 于 免 维护 蓄 电池 
板 栅 。 用 于 铸造 正 板 栅 的 Pb-Ca 合金 ， 一 般 含 Sn 不 少 于 0.3% 
才能 防止 板 栅 表 面 钝 化 膜 的 形成 ， 以 利于 深 放 电 。 钙 在 熔融 时 易 
被 氧化 ， 按 时 加 入 含 钙 1% 的 母 合金 可 以 补充 钙 的 损失 。 但 是 提 
高 了 成 本 。 在 Pb-Ca 合金 中 加 入 少量 (0.01% ~ 0.05% ) 的 铝 
可 以 很 好 地 控制 钙 组 分 。 铝 的 添加 ， 使 合金 不 论 在 熔融 釜 中 或 者 
在 铸 成 的 板 栅 中 都 有 良好 的 化 学 稳定 性 "1 。 

人 们 在 认识 匀 的 有 害 作 用 一 一 加 速 自 放 电 (self-discharge) 
降低 气体 析出 过 电位 的 同时 ， 也 逐渐 认识 到 镜 在 正极 活性 物质 中 
的 有 益 作 用 。 锐 残留 在 正极 活性 物质 中 能 够 成 为 Pb0, 颗粒 之 间 
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的 连接 剂 ， 减 少 蔷 电 池 在 寿命 循环 (cycle) 中 正极 活性 物质 的 
脱落 1。 

现在 ,蓄电池 采用 合金 的 情况 有 : 

(1) 正 、 负 板 栅 都 采用 Pb-Sb 合金 ; 

(2) 正 、 负 板 栅 都 采用 Pb-Ca 合金 ; 

(3) 正 板 栅 采 用 Pb-Sb 合金 ， 负 板 栅 采用 Pb-Ca 合金 。 

在 浇铸 Pb-Sb 合金 板 机 取得 进展 的 同时 ， 轧 制 的 拉 网 板 栅 合 

金 也 取得 了 很 大 进展 。 这 种 拉 网 正 板 栅 可 以 用 不 含 Sn 的 Pb-Ca 
合金 ， 负 板 栅 合 金 的 Sn 含量 可 以 降低 至 0. 5%% 或 更 低 些 。 
Pb-Ca 合金 是 适应 免 维护 铅 酸 蓄电池 的 要 求 而 出 现 的 。 这 种 
板 栅 材料 的 蓄电池 失 水 缓慢 。 在 萃 电 池 达 到 荷 电 状 态 95% 以 上 
继续 恒 压 充电 时 ，Pb-Ca 合金 板 栅 蓄电池 的 充电 电流 远 小 于 传统 
Pb-Sb 合金 蓄电池 。 和 荷 电 状 态 达 到 100% 以 后 继续 充电 的 充电 电 
流 ， 完 全 用 于 水 的 电解 而 使 蓄电池 失 水 。 

























































































正极 H,0 -2e=1/20, +2H? 
负极 2H* +2e =H， 
电池 总 反应 H,0 =1/20, +H, 




















Pb-Ca 合金 板 机 蓄电池 的 失 水 仅 为 传统 Pb-Sb 合金 蓄电池 的 
约 10% 02] 。 

正极 板 栅 腐 蚀 是 传统 铅 酸 著 电池 失效 的 主要 原因 之 一 。Pb- 
Ca-Sn 合金 板 栅 车 电池 不 论 是 实验 室 实验 还 是 蓄电池 实际 运行 都 
表明 ， 正 板 栅 腐 蚀 很 缓慢 号] 。Pb-Ca 合金 板 栅 在 硬度 、 机 械 强 
度 和 电导 率 诸 方面 也 优 于 传统 的 Pb-Sb 合金 。 

在 板 栅 浇 铸 的 生产 过 程 中 ， 实 际 采 用 的 Pb-Ca-Sn-Al 合金 
中 ，Ca 含量 0.07% ~0.1% ，Sn 0.3% ~0.8%，Al 在 合金 中 深 
解 度 不 大 ， 一 般 含量 为 0.015% ~ 0.03% 。 也 有 人 认为 Sn 含量 
应 更 大 些 。 

Pb-Ca-Sn-Al 合金 作为 免 维护 或 阀 控 式 密封 铅 酸 著 电 池 的 板 
机 材料 ， 应 严格 控制 其 中 杂质 食量。N. E. Hehner 推荐 的 Pb-Ca- 
Sn 合金 规格 ( 见 图 2-9) 史 如 下 : 













































































温度 /°C 
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350 上 液 相 +Pb3Ca 
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1 | | 1 | 
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 


Ca 质量 分 数 (%) 
图 2-9 ”Pb-Ca 体系 平衡 相 图 

















Ca 0. 08% +0.01% 
Sn 0.3% +0.10% 
Sb <0. 0005% 

As <0. 0005% 

Ag <0. 001% 


Fe <0. 0005% 





Cu <0. 0005% 
Ni 或 Co <0.0005% 
Zn <0. 0005% 
Bi <0. 001% 

Cd <0. 0005% 


后 来 ， 也 有 作者 列举 的 Pb-Ca-Sn 合金 的 杂质 含量 要 求 宽松 


一 些 05] 





第 五 节 合金 配制 


20 世纪 80 年 代 之 前 ， 我 国 许多 铅 酸 鞭 电 池 厂 家 都 是 自行 配 
制 板 栅 合金 。 随 着 蓄电池 工业 的 发 展 和 技术 进步 ,涌现 出 许多 蓄 
电池 用 合金 的 专业 生产 三。 它们 按照 蓄电池 上 广 家 的 要 求 配制 出 不 
同 成 分 的 Pb-Sb 或 Pb-Ca 合金 。 现 在 蓄电池 厂家、 研究 单位 自行 
配制 合金 多 是 为 了 进行 科学 研究 和 工艺 实验 或 小 批量 的 试制 生 
人 

Pb-Sb 合金 的 配制 一 般 有 两 种 方法 。 其 一 是 先 配 制 成 高 镜 合 
金 〈Pb-Sb 合金 中 Sb 含量 16% ~25% ) 。 具 体操 作 方 法 是 先 在 次 
铬 锅 中 加 入 一 定量 的 铅 和 三 分 之 一 质量 的 锯 〈 事 移 古 成 碎 块 ) ， 
在 330 ~400% 熔融 ， 再 升温 至 500 ~ 550Y ， 待 固 相 全 部 熔融 ， 
搅拌 均匀 ， 捞 出 浮 漆 ， 出 锅 铸 成 含 锁 25% 的 Pb-Sbp 〈 即 高 锁 ) 合 
金 。 浇 铸 板 栅 时 用 铅 加 入 一 定量 的 高 锁 合 金 熔融 配制 成 规定 含 锁 
量 的 Pb-Sb 合金 。Pb-Sb 合金 的 凝固 点 如 图 2-10 所 示 。 

其 二 是 直接 配制 成 规定 含 锁 量 的 Pb-Sb 合金 。 具 体操 作 方 法 
是 先 在 熔 铅 锅 中 加 入 总 铅 量 的 一 半 ， 升温 至 330 ~ 400%C ， 加 锁 
(事先 砸 成 雄 块 ) 升温 至 600%C ， 搅 拌 均匀 ， 加 入 另 一 半 铅 ; 然 
后 再 加 入 其 它 元 素 ， 熔 融 ， 搅 拌 均匀 ; 如 果 加 入 元 素 状 态 的 As， 
应 在 450Y +10%C 加 入 并 不 断 搅拌 足够 的 时 间 再 出 锅 铸 狂 备 用 。 
配制 Pb-Sb-As 合金 最 好 用 As 含量 高 的 高 砷 铅 或 高 砷 多。 这 既 可 
以 避免 精炼 锯 时 除去 As 的 困难 ， 也 适应 了 蓄电池 工业 配制 Pb- 
Sb-As 合金 的 要 求 ， 配 制 起 来 比较 方便 易 行 。 
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图 2-10 Pb-Spb 合金 (Sn0. 25% ; Cu0.05% ) 的 凝固 点 





Pb-Ca-Sn-Al 合金 配制 。 先 将 铬 在 炊 铬 锅 中 加 热 炊 融 ， 温 度 
不 超过 550%C ， 依 序 加 入 Sn 和 Al 在 550Y 熔融 挠 勾 ; 把 钙 分 成 
若干 份 ,用 纸 包 好 ， 分 次 装 信 有 长 柄 的 不 锈 钢 小 篮 内 ， 伸 到 铅 锅 
底部 搅拌 至 钙 熔 融 。 钙 和 铅 生成 合金 的 反应 伴 有 明显 的 声 和 光 。 

可 以 用 同样 的 方法 配制 一 部 分 Pb-Ca 母 合 金 ， 即 钙 含 量 高 
( 约 1% ) 的 Pb-Ca 合金 ， 以 备 浇铸 板 栅 时 补充 Pb-Ca 合金 中 镍 
的 损耗 。 








第 六 节 ” 脱 模 齐 和 浇 口 涂 剂 


用 脱 模 剂 (remover) 喷涂 模具 的 主要 目的 是 起 隅 热 作 用 ， 
使 液态 铅 基 合金 保持 燃 融 状态 顺利 注 满 模 具 ， 防 止 模 具 表 面 受 熔 
融合 金 的 直接 作用 ， 铸 件 容易 脱 摸 ， 并 且 表 面 光 滑 。 模 具 不 同 部 
位 上 不 同 厚度 的 脱 模 剂 ， 使 铸件 的 不 同 几何 形状 的 部 位 散热 冷却 
均衡 ， 从 而 使 铸件 更 均匀 。 

脱 模 剂 多 用 软木 粉 、 硅 酸 钠 (水 玻璃 ) 和 纯 水 配制 而 成 。 
应 当选 用 优质 软木 粉 ， 并 用 200 目 筛 子 筛选 ， 除 去 筛 余 ， 只 用 通 




















过 得 孔 (74km 或 更 细 的 ) 的 颗粒 。 如 果 浇 铸 较 厚 的 (如 4mm 
以 上 ) 板 栅 ， 可 以 用 稍 粗 些 的 颗粒 。 下 面 一 个 实际 例子 是 一 个 
蓄电池 生产 厂家 应 用 的 软木 粉 的 技术 要 求 : 

通过 ”200 目 筛 三 90% 





140 日 第 ~6% 
120 目 得 ~2% 
80 目 筛 ~2% 
这 里 举 几 个 脱 模 剂 配 方 的 实例 。 
配方 1 
水 3. 20L 


硅 酸 钠 0. 20L 
软木 粉 。 0. 227kg 
先 将 配方 量 的 硅 酸 钠 与 配方 量 一 半 的 水 倒 入 锅 内 充分 搅拌 ， 
加 热 至 沸 ， 改 用 小 火 ， 加 入 配方 量 的 软木 粉 不 停 搅拌 ， 全 部 混 匀 
后 再 加 入 另 一 半 水 ， 用 小 火 者 沸 约 2h， 必 要 时 冷却 后 过 得。 
配方 2 


























水 37. 8L 
软木 粉 5. Skg 
硅 酸 钠 (密度 1. 135kg . 工 ” ) 1. 06L 
水 18. 9L 


先 把 37. 8L 水 威 于 容器 中 ， 用 动力 驱动 的 高 速 混合 器 (如 
电动 搅拌 器 ) 在 20min 内 逐渐 加 入 软木 粉 ， 再 加 入 硅 酸 钠 ， 再 
加 入 18.%L 水 ,用 中 、 高 速 搅拌 混合 24h09) 。 











配方 3071 
水 10L 
软木 粉 (过 180 目 筛 ) 0. 60kg 


硅 酸 钠 (密度 1. 453kg . 工 -) 0. 24L 
磷酸 二 氧 铝 (密度 1.45kg . 工 -: ) 0.20L 

此 配方 应 先 制 备 磷酸 二 氧 铝 。 先 将 定量 的 磷酸 倒 人 恒温 搅拌 
的 容器 中 ， 加 热 并 恒温 至 约 80% ， 把 定量 的 氢 氧 化 铝 (磷酸 与 
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氧 氧 化 铝 的 质量 比 为 4~5 比 1) 绥 缓 倒 人 磷酸 中 ， 直 至 反应 生 
成 物 完全 变 成 无 色 的 黏稠 状 液体 ， 再 用 水 调整 密度 至 1. 45kg ， 
L 左右 ， 贮存 备用 。 

配制 脱 模 剂 时 ， 先 在 10L 水 中 加 入 0. 24L 硅 酸 钠 ， 搅 拌 均 
勺 ， 然 后 将 称 量 好 的 软木 粉 缓慢 倒 人 ， 不 断 搅拌 ， 混 匀 后 存放 一 
天 ， 使 用 前 加 入 0. 20L 磷酸 二 氧 铝 ， 搅 拌 均匀 后 即 可 使 用 。 

铸 板 ( 栅 ) 机 (grid caster; grid casting machine) 的 模具 浇 
口 部 位 常常 涂 刷 一 层 暗 灰 近 于 黑色 的 悬 序 液 ， 以 保护 效 口 附近 的 
胶 模 剂 ， 减 缓 烧 损 问 化 。 这 种 浇 口 涂 剂 由 错 的 化 合 物 (zironium 
compounds) 、 硅 石 (silica) 、 硅 酸 钠 (sodium silicate) 溶液 和 小 
于 5% 的 甲醇 混合 组 成 。 北 京 玻 璃 产品 质量 监督 检验 站 对 浇 口 涂 
剂 的 分 析 结 果 报 告 如 下 : 




















Si0， 30. 50% 
Zr0， 17. 68% 
Fe,0, 9.75% 
Na, Si0, 3. 39% 
K,Si0, 1.08% 


除 水 分 外 ， 其 它 成 分 均 以 烘 干 后 样品 为 准 。 

配制 和 操作 这 种 浇 口 涂 剂 应 当 注 意 防 护 ， 戴 胶 手 套 、 口 日、 
防护 眼镜 ， 必 要 时 戴 防毒 面 音 。 操 作 室 应 通风 。 硅 石粉 能 引发 硅 
肺 ，NasSi0;、K,Si0; 刺激 皮肤 、 眼 睛 。 注 意 避 免 涂 剂 的 飞 尘 、 
烟 和 蒸气 。 涂 剂 不 要 用 铝 质 或 镀 匀 的 容器 ,可 用 塑料 容器 存放 在 
阴 状 的 室内 。 











第 七 节 板 栅 和 铸造 
用 电热 管 加 热 的 铅 锅 的 外 壁 应 装 有 一 定 厚度 的 绝热 性 能 良好 
的 绝热 材料 ， 铅 锅 要 有 一 定 容积 ,一 般 可 容 1000kg 铝 合 金 。 锐 
锅 温 度 : Pb-Sb 合金 以 400%C 左右 为 宜 ， 不 宜 超过 450%C ; Pb-Ca 
合金 以 500% 左 右 为 宜 。 一 般 不 需要 经 常 除 洼 。 要 避免 浮 酒 盛 人 
铅 勺 。 手 工 次 铸 用 的 铅 勺 可 呈 三 棱柱 形 ， 其 高 度 接近 模具 浇 口 长 





























度 。 锅 内 铅 合 金 液 面 应 始终 保持 在 距离 锅 的 上 口 2 ~4em， 不 多 
许 电 热管 露出 合金 液 面 之 外 。 

如 果 因 故 不 能 连续 工作 ， 需 停工 一 整 夜 时 ， 应 将 温度 降 至 275 
~290%C ; 如 停工 三 天 或 更 长 时 间 ， 应 完全 关 停 加 热电 源 或 火 源 。 

喷涂 脱 模 剂 之 前 ， 模 具 应 清 刷 干 净 〈 必 要 时 用 稀 碱 水 ) 并 
预 热 至 135 ~ 150%C 。 喷 涂 时 ， 从 模具 的 左上 角 开 始 ， 喷 枪 与 模 
具 平 面 保持 垂直 ， 距 离 约 25cm， 由 左 至 右 慢 慢 移动 喷枪 ， 至 右 
端 后 向 下 移动 喷枪 ， 再 由 右 至 左 喷涂 ， 这 样 下 去 至 模具 表面 全 部 
喷涂 上 一 层 软木 粉 ， 如 此 反复 3 ~4 次 。 再 竖 直 方向 移动 喷涂 模 
具 2~3 次 。 用 小 木片 刮 去 边框 及 板 耳 (lug) (或 称 极 耳 )、 板 
脚 处 的 软木 粉 ， 用 刮刀 刮 去 模具 表面 的 软木 粉 ， 再 在 这 里 少许 喷 
涂 些 软木 粉 ， 即 可 试 模 和 铸造 板 栅 。 喷 涂 模具 的 操作 必须 迅速 ， 以 
免 模具 温度 下 降 过 多 。 喷 枪 所 用 的 压缩 空气 压力 为 0.20 ~ 
0.23MPa。 
如 果 在 铸 出 约 10 片 后 发 现 毛 刺 ， 应 打开 模具 ， 在 发 生 毛 刺 
的 地 方 进行 喷涂 。 如 发 现 铸件 有 糊 格 ， 可 以 局 部 刷洗 重新 喷涂 。 
在 铸 出 20 ~ 30 片 时 ， 应 称 量 板 栅 ， 如 其 质量 超过 规定 值 ， 可 增 
加 喷涂 次 数 ; 如 其 质量 低 于 规定 值 ， 可 减少 喷涂 次 数 。 
新 铸 出 的 板 栅 很 柔软 ， 必 须 经 过 时 效 (ageing; aging) 硬 
化 ， 才 能 送 到 涂 填 工序 。 板 栅 存 放 是 每 25 双 片 码 放 成 一 折 ， 每 
埃 板 顶 的 板 耳 应 交 蔡 地 天 着 不 同方 向 。 存 放 期 不 少 于 三 天 。 各 板 
栅 声 应 挂 上 标签 ， 注 明 型 号 和 生产 日 期 及 操作 者 姓名 ， 盖 好 苦 
布 ， 避 免 受 涧 和 人 尘土 污染 。 

板 机 铸造 中 经 常 出 现 的 问题 有 下 述 几 种 : 铸 不 满 ， 原 因 除 模 
具 排 气 不 畅 外 ， 可 能 是 合金 或 模具 温度 偏 低 ; 筋 条 收缩 或 发 白 的 
原因 是 合金 温度 过 高 ; 涂 模 剂 层 如 果 不 均 匀 ， 会 导致 裂纹 〈 板 
耳 及 边框 处 ) 或 收缩 ， 这 时 最 好 刷 去 涂 模 剂 ， 重 新 喷涂 。 

板 栅 铸 造 工序 现场 的 质量 检验 项 目 包 括 : 板 栅 厚度 、 板 栅 质 
量 、 可 目 视 的 缺陷 及 热 裂 试验 。 

厚度 测量 一 般 用 精度 为 0.02mm 的 卡 太 驶 可 以 了 。 除 了 注意 
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每 片 板 栅 的 厚度 俩 差 外 ， 还 应 注意 同一 片 板 栅 不 同 部 位 的 厚度 侦 
差 。 质 量 的 调整 可 以 采用 重新 喷涂 脱 模 剂 的 办 法 。 如 果 目 视 就 能 
看 到 明显 俩 斜 ， 板 栅 当 报废 无 颖 。 边 框 (frame of grid) 、 板 耳 
(lug) 、 板 脚 处 有 和 裂纹、 收缩 现象 是 不 允许 的 。 中 间 细 筋 (ribs) 
如 多 处 有 毛刺 ， 也 应 报废 。 细 筋 条 有 断裂 、 缺 铅 、 变 细 的 情况 则 
视 其 严重 程度 处 理 ， 不 同 三 家 都 有 自己 的 具体 的 技术 要 求 ， 以 决 
定 这 些 板 栅 是 否 报废 。 

一 般 情况 下 可 以 用 一 个 直径 约 25mm 的 金属 圆柱 ， 把 试验 板 
栅 紧 贴 其 表面 卷曲 ， 观 察 有 无 细微 裂纹 。 如 有 和 裂纹， 应 检查 有 关 
工艺 参数 〈 如 温度 等 ) 、 出 模 速 率 及 合金 成 分 等 ， 有 热 裂 现象 是 
不 人 允许 的 。 

起 动用 铬 酸 革 电池 板 栅 的 质量 、 厚 度 要 求 一 般 可 以 定 为 规定 
质量 值 +4% ， 规 定 厚度 值 +3% 。 阀 控 密 封 式 铅 酸 蕾 电池 或 容量 
不 均衡 率 限制 较 严 的 铅 酸 蓄 电池 ， 这 两 项 要 求 可 以 分 别 定 为 
+1.0% (最 大 +1.5% ) 和 + 上 1.0% (最 大 +1.5% ) 。 


第 八 节 ” 板 栅 构 型 与 板 栅 设 计 的 几 个 问题 


虽然 在 构成 铝 酸 蓄电池 内 阻 及 放电 时 引起 的 电压 降 的 各 种 因 
素 中 ， 板 栅 居 次 要 地 位 ， 但 是 长 期 以 来 对 板 栅 的 构 型 与 设计 仍然 
进行 了 大 量 研 究 。 板 栅 筋 条 的 走向 分 布 与 形状 各 式 各 样 ， 但 实际 
生产 中 多 数 厂家 采用 的 还 是 传统 的 矩形 格 板 桶 与 竖 筋 条 为 斜 线 呈 
放射 状 的 板 栅 ， 如 图 2-11 和 图 2-12 所 示 。 在 板 耳 位 置 问题 上 也 
做 了 不 少 研究 。 但 是 这 一 问题 与 蓄电池 的 端子 (terminals) 位 置 
有 关 ; 除非 是 做 蓄电池 的 整体 (包括 蓄电池 模 、 羔 ) 设计 ， 否 
则 板 栅 极 耳 的 位 置 还 受到 槽 、 盖 已 定位 的 连接 件 (connector) 及 
端子 的 位 置 的 限制 。 当 然 ， 极 耳 在 中 部 并 作为 放射 状 筋 条 汇集 处 
的 板 栅 稍 优 于 传统 矩 形 格 板 栅 。 

板 顶 设 计 首 先 要 考虑 的 一 个 因素 是 空间 系数 所 。 如 果 一 个 
板 栅 除 边 框 之 外 内 部 宽度 是 下 ， 内 部 高 度 是 hh， 厚度 是 8 ; 除 边 
框 之 外 的 筋 条 〈 包 括 横 筋 条 、 坚 筋 条 和 和 斜 的 以 及 弧 形 的 筋 条 ) 
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的 总 体积 为 V.， 那么 ， 空 间 系 数 厂 定义 为 
Wh8, -区 
! sa， 
i 的 物理 意义 是 ， 如 果 涂 襄 极 板 的 厚度 与 板 榭 相同， 板 栅 
中 可 以 涂 填 铅 膏 部 分 的 空间 与 内 部 几何 空间 之 比 。 内 部 几何 空间 
定义 为 板 栅 除 边框 之 外 的 三 维 尺寸 的 乘积 ， 即 Wh6, 。 

















图 2-11 传统 的 矩形 格 板 栅 图 2-12 放射状 筋 条 板 栅 

如 采 我 们 在 设计 铅 酸 蓄电池 板 栅 与 极 板 时 要 求 极 板 的 设计 厚 
度 5 比 板 栅 厚度 8 的 值 大 些 ， 即 5=5 + A5， 那么 ， 极 板 的 空间 
系数 就 定义 为 























Wh(6, +A5) —V. 
~ Wh(6, + A6) 
通常 ， 在 实际 设计 中 ， 可 
以 取 0.3mm 宇 A6==0. 1mme。 天 的 TN 
物理 意义 是 ， 涂 填 的 生 极 板 中 FE 
可 涂 填 铅 膏 宫 育 部 分 的 空 间 与 内 部 
几何 空间 之 比 。 内 部 几何 空间 
定义 为 涂 填 铅 膏 的 生 极 板 除 板 
机 边框 之 外 的 三 维 尺 十 的 乘积 
即 Wh(6, +A6) ( 见 图 2-13)。 
如 果 板 栅 筋 条 较 细 和 稀 下 ， 












































2 图 2-13 板 栅 的 内 部 宽 
值 就 大 ,， 极 板 中 的 活性 物质 就 度 WW 和 内 部 高 度 有 
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多 ， 这 样 的 蓄电池 在 电流 密度 较 小 的 情况 下 容量 会 大 些 ， 循 环 耐 
久 能 力 可 能 会 受 影响 。 大 电流 放电 容量 则 视 条 件 不 同 而 增 大 或 减 
小 。 筋 条 过 于 细 或 稀 玩 ,会 给 板 权 浇铸 和 涂 填 工序 的 生产 操作 带 
来 困难 。 

如 果 板 栅 筋 条 较 粗 和 稠密 , 大 值 就 小 ， 极 板 中 的 活性 物质 相 
对 就 少 ， 这 样 蓄电池 的 容量 一 般 说 会 小 些 ， 但 循环 耐久 能 力 可 能 
会 提高 ， 按 20h 率 放电 容量 和 电压 计算 出 来 的 比 能 量 值 会 低 些 。 

起 动用 铬 酸 革 电池、 中 小 型 闪 控 密封 式 铅 酸 蓄 电池 以 及 部 分 
电力 牵引 用 铅 酸 蓄 电池， 设计 板 栅 的 空间 系数 值 一 般 在 0. 86 
~0.93 之 间 ， 可 根据 对 蓄电池 性 能 的 要 求 ， 选 择 较为 有 利 的 
值 由 5 

放射 形 斜 筋 的 板 栅 的 寺 值 可 以 稍 大 些 ， 但 它 本 身 也 有 不 利 的 
一 面 : 由 于 板 栅 下 部 格 栅 空 间 较 大 ， 有 时 还 要 另外 加 些小 的 坚 
筋 ， 也 不 利于 铅 膏 表 观 密度 较 小 时 手工 涂 填 的 操作 。 

下 面 举 两 种 板 栅 设 计 的 实例 ， 说 明 其 空间 系数 有 和 上 值 的 
选取 。 

第 一 个 例子 是 12V、20A .bh 小 型 阀 控 密封 式 铅 酸 一 电池 的 
正极 板 ， 有 关 数 据 如 下 : 








































































































板 顶 宽 mm 67.5 
板 顶 内 帘 (不 包括 边框 ) mm 62.5 
板 机 高 (不 包括 板 耳 ) mm 136.0 
板 栅 内 高 (不 包括 板 耳 、 边 框 ) mm 131.0 
板 栅 厚 mm 1.6 

板 栅 筋 条 质量 〈 不 包括 边框 、 板 耳 ) 8 17.7 
板 栅 合金 密度 kg.L- 11.3 
板 栅 筋 条 〈 不 包括 边框 、 板 耳 ) 体积 mL 1. 57 








涂 襄 极 板 厚 1. 6mm 时 
涂 膏 空间 体积 mL 13.1 
空间 系数 所 0. 880 
涂 襄 极 板 厚 1. 8mm 时 


or 
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涂 谨 空间 体积 mL 14.7 

空间 系数 0. 896 
第 二 个 例子 是 2V、450A .bh 铁路 机 车 车 辆 用 阀 控 密封 式 铅 

酸 蓄 电池 正极 板 ， 有 关 数 据 如 下 : 

板 栅 宽 mm 165 
板 栅 内 宽 (不 包括 边框 ) mm 157 
板 机 高 (不 包括 板 耳 ) mm 246 
板 栅 内 高 (不 包括 板 耳 、 边 框 ) mm 238 
板 栅 厚 mm 4.8 
板 栅 筋 条 质量 〈 不 包括 边框 、 板 耳 ) g 243 
板 栅 合金 密度 kg.L- 11.3 
板 栅 筋 条 〈 不 包括 边框 、 板 耳 ) 体积 mL 21.5 


涂 膏 极 板 厚 4. 8mm 时 


涂 这 空间 体积 mL 158 

空间 系数 广 0. 880 
涂 膏 极 板 厚 5. 0mm 时 

涂 膏 空间 体积 mL 165 

空间 系数 0. 885 





另外 还 有 两 个 系数 w 和 y， 是 20 世纪 末 由 巴 甫 洛 夫 (D… 
Pavlov) 提出 来 的 名 。 第 一 个 系数 a 是 关于 正极 板 的 设计 参数 
Me 
M, +M., 








QO 二 


式 中 M6 一 一 板 栅 质量 ; 
村, 一 一 活性 物质 质量 。 

a 的 意义 是 板 栅 质量 与 极 板 质量 之 比 。 通 常 a 的 值 在 0. 35 
~0.60。 近 年 由 于 产品 设计 的 不 断 优化 ， 板 机 合金 的 物理 与 化 学 
性 能 特别 是 耐 腐蚀 性 能 的 改善 ，a 的 值 已 趋 于 减 小 ， 一 般 的 设计 
值 不 超过 0.5 是 可 行 的 。 第 二 个 系数 是 7 

M, 


Y= 
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式 中 MM, 一 一 活性 物质 质量 ，g; 
6 一 一 板 栅 的 表面 积 ，cm? 。 

不 同 细 度 的 铅 粉 的 比 表面 积 是 不 相同 的 。 有 些 作 者 认为 典型 
的 球磨 铅 粉 的 比 表面 积 约 为 2100m? :kg !， 即 2. lm ，g -121 ， 
也 有 的 作者 取 5m? . g-'。 这 样 ，100g 活性 物质 的 正极 板 的 MA 
值 约 为 210 ~ 500m ， 板 顶 的 表面 积 仅 约 为 50cm:。 当 极 板 放电 
时 ,活性 物质 上 的 电流 流 过 板 栅 时 ， 面 积 缩小 ， 电 流 密度 增 大 到 
4.2 x10' ~1 x10 倍 ， 甚至 更 大 。 板 栅 与 活性 物质 界面 电阻 势必 
影响 蓄电池 的 放电 性 能 。y 值 较 小 ， 营 电池 的 电 性 能 会 有 所 提 
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近年 来 提 到 的 另 一 个 y 系数 指 的 是 Pb-Ca-Sn 合金 中 Sn 与 Ca 

的 质量 之 比 。 合 金 的 唱 粒 大 小 依赖 于 y。 合 金 中 的 金属 间 化 合 物 
SnsCa 的 Sn 与 Ca 的 质量 之 比 约 为 9， 即 y =9。 随 着 合金 中 Sn 
含量 的 增加 。Pbs Ca 转变 为 《PbSn)3、SnsCa， 提 高 了 届 服 强度 
和 蠕 变 阻 力 。 不 过 ， 系 数 y 不 属于 板 栅 产 品 设 计 范 畴 。 


第 九 节 “Pb-Sb 板 栅 合 金 的 分 析 


昌 然 不 少 蓄电池 三 家 、 研 究 单位 现在 都 采用 光谱 分 析 
(spectral analysis) 方法 分 析 板 栅 合 金 ， 但 不 少 广 家 和 公司 还 治 
用 化 学 分 析 的 方法 。 

用 光谱 分 析 法 分 析 板 栅 合 金 的 优点 是 显而易见 的 。 首 先是 灵 
敏 度 高 ， 当 试 样 中 某 种 元 素 的 含量 为 10“% ~10“% 即 0.001% 
~0. 0001% 时 即 可 检 出 。 即 使 是 痕 量 杂质 也 能 作 定 量 分 析 。 光 谱 
分 析 快 捷 ， 试 样 用 量 少 ， 样 品 分 析 无 须 预 处 理 。 缺 点 是 仪器 需 校 
准 ， 对 取样 的 均一 性 要 求 高 。 光 谱 分 析 的 准确 度 依 赖 于 激发 光源 
的 稳定 度 、 光 度 计 测 量 的 误差 、 取 样 的 方法 和 校准 的 精确 度 。 

化 学 分 析 法 特别 是 容量 法 仍然 是 常用 的 方法 。 容 量 法 准确 度 
较 高 ， 无 需 特殊 的 仪器 ， 但 须 处 理 试 样 ， 耗 时 间 较 多 。 

用 化 学 分 析 的 方法 分 析 Pb-Sb 合金 中 的 Sb 含量 ， 遇 到 的 第 
一 个 问题 是 试 样 的 溶解 。 一 般 说 铅 不 溶 于 硫酸 。 铅 在 200 以 上 
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的 浓 硫 酸 中 可 以 发 生 两 个 氧化 还 原 反应 ,首先 是 置换 出 H,S0， 
中 氧 而 生成 PbS0， 

Pb + 也 SO, = PbSO, + H, 
男 一 反应 是 浓 硫 酸 把 Pb 氧化 成 2 价 离子 生成 PbSO4 而 本 身 还 原 
为 SO， 








Pb +2H,SO, = PbSO, + SO, +2H,0 
如 果 取 样 不 多 ， 生 成 的 PbSO: 《白色 沉 尝 ) 在 浓 盐 酸 中 可 以 
被 加 热 溶解 并 且 使 过 量 的 盐酸 挥发 ， 不 干扰 镜 的 分 析 。 
金属 锐 溶 于 热 浓 硫 酸 中 ， 有 如 下 反应 : 
2Sb +3H,S0, =2Sb’* +3SO? +3H, 
2Sb +6H,S0, =2Sb’* +3S0, +6H,0O +3SO1 
然后 用 氧化 剂 如 高 锰 酸 钾 〈KMn04 ) 或 硫酸 高 饥 L Ce( SO, ),] 溶 
液 在 酸性 介质 中 把 Sb “滴定 氧化 为 Sb” ， 反 应 如 下 : 
5Sb?* +2MnO7 +16H* =5Sb +2Mn +8H,0 
或 Sb’* +2Ce’* =Sb’* +2Ce3+ 
Pb-Sb 合金 中 As 是 重要 元 素 ， 也 需 作 定量 分 析 。As 和 Sb 同 
为 第 VA 族 元 素 ， 有 相似 的 化 学 性 质 。 上 述 Pb-Sb 合金 试 样 溶液 
中 的 As “与 省 酸 钾 (KBr0; ) 作用 可 以 被 氧化 成 As 
3As'* +BrOy +6H* =3As +Br +3H,0 
下 面 给 出 一 个 Pb-Sb 合金 中 Sb 与 As 含量 分 析 方 法 的 实例 。 


一 、 容 量 法 测定 Pb-Sb 合金 中 的 Sb 与 As 的 含量 


1. 试剂 (以 下 所 有 试剂 均 为 分 析 纯 ) 

(1) 浓 硫 酸 (密度 1.82 ~1. 84kg:L-!) 

(2) 浓 盐 酸 (密度 1.19kg . L”，HCl 含量 36% ) 

(3) 甲 基 橙 溶液 1% 

(4) 硫酸 高 乌 [ Ce( SO4 ); ]0. 05mol . L 标准 溶液 

(5) 溴 酸 钾 (KBr0O,) 0.01mol . L! 标 准 溶液 

2. 分 析 程 序 

取 0.5000 ~1.000g (准确 至 0.0002g) Pb-Sb 合金 试 样 。 用 
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时 











不 锈 钢 剪 刀 剪 成 碎 粒 置 于 500mL 三 角 瓶 中 。 加 入 20mL 浓 硫 酸 ， 
加 热 溶解 ， 至 溶液 透明 。 经 冷却 后 加 纯 水 150 ~ 200mL， 加 入 浓 
盐酸 20mL。 加 热 者 沸 10min 使 HCI 气体 全 都 选 出 。 将 三 角 瓶 从 
热源 上 取 下 来 ， 趁 热 (80 ~90%C) 加 入 1~2 滴 甲 基 橙 1% 洲 液 。 
用 硫酸 高 饥 [ Ce(SO, ),]0. 05mol . L ”标准 溶液 滴定 至 无 色 为 终 
点 (记录 滴定 溶液 的 体积 V ) 。 
将 上 面 的 试 样 溶液 加 热 至 约 80% ， 加 入 工 滴 甲 基 杰 1% 溶 
液 ， 用 省 酸 钾 (KBrO; ) 0.01mol . 工 ” 标 准 溶液 滴定 至 红色 消失 
为 终点 (记录 滴定 溶液 的 体积 记 ) 。 同 等 条 件 下 做 空白 实验 。 
3. 饥 与 砷 含量 计算 
用 下 式 计算 锁 含 量 C, : 
i 
! “1000G 
式 中 ，M 是 硫酸 高 乌 [ Ce( SO, ), |] 标 准 溶液 的 摩尔 浓度 ，mol ， 
L ;VW 是 滴定 用 的 Ce( SO, ), 标准 溶液 的 体积 ，mL; G 是 试 样 
质量 ，g; 60. 88 是 镜 的 摩尔 (1/2Sb) 质量 ，g* mol-!; 1000 是 
L 和 mL 的 换算 系数 。 





x60. 88 x 100% 











用 下 式 计算 As 含量 C,: 
M, (VW 
: -7 46 x 100% 
1000G 





式 中 ，M, 是 省 酸 钾 (KBr0;) 标准 溶液 的 摩尔 (1/6KBrO0;) 深 
度 ，mol . L”; 玉 是 滴定 用 的 KBr0, 标准 溶液 的 体积 ，mL; 肥 
是 空白 实验 滴定 用 的 KBr0, 标准 溶液 的 体积 ，mL; G 是 试 样 质 
量 ，g; 37. 46 是 As 的 摩尔 (1/2As) 质量 , g.' mol”"; 1000 是 
L 和 mL 的 换算 系数 。 

4. 标准 溶液 的 配制 与 标定 

4.1 硫酸 高 饰 Cel S0, )， 溶液 

(1) 配制 称 取 21g Ce(S0,), .4H,0 置 于 250mL 烧杯 中 ， 
加 入 纯 水 50mL， 浓 硫酸 30mL， 搅 拌 均匀 ， 待 固体 全 部 溶解 后 移 
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至 1L 容量 瓶 中 ， 用 纯 水 测 烧 杯 ， 分 多 次 移 至 容量 瓶 中 ， 最 后 稀 
释 至 1L。 

(2) 标定 ”用 已 经 标定 的 硫酸 亚 铁 FeS0, 0. 05mol . 工 ” 标准 
溶液 25mL， 加 入 5mL HP0,， 以 邻 二 毛 菲 一 Fe 〈 工 ) 作 指 示 
剂 ， 用 本 溶液 滴定 。 

4.2 混 酸 钾 KBr0; 溶液 

配制 ” 称 取 0.2783g 基准 试剂 涡 酸 钾 KBr0; 〈 在 180Y 干燥 
1 ~2h) 溶 于 纯 水 ,分 多 次 移 至 容量 瓶 中 。 稀 释 至 1L。 本 标准 游 
液 直 接 配 制 。 

Pb-Sb-Sn 板 栅 合金 中 Sn 含量 可 以 用 分 光 光 度 法 测定 。 


二 、 板 栅 合 金 中 Sn 含量 的 测定 


1. 主要 试剂 及 仪器 

(1) 锡 标 准 溶液 ”准确 称 取 锡 粉 ( 含 锡 量 为 99.999% ) 
0. 1000g 置 于 100mL 烧杯 中 ， 加 入 盐酸 1+1 10mL， 在 水 浴 上 加 
热 ， 使 之 完全 溶解， 加 入 少许 柠檬 酸 ， 移 人 200mL 容量 瓶 中 ， 
再 加 入 柠檬 酸 洲 液 530% 20mL， 浓 硝酸 HNO;15mL， 用 纯 水 稀释 
至 刻度 ， 摇 义 。 此 游 液 每 毫升 含 Sn (K )0.5mg。 操 作 时 ， 将 此 
浴 液 用 纯 水 稀释 至 每 毫升 含 10 x10“g 锡 。 

(2) 邻 茶 二 酚 紫 (PV) 溶液 ”0.04% 水 溶液 (1.03 x10” 
mol . 1 

(3) 省 化 十 六 烷 基 三 甲 基 饼 (CTAB) 溶液 0.1% 水 溶液 
(3.0x10 “mol. L- !), 

以 上 试剂 均 需 用 高 纯度 纯 水 配制 。 

(4) 日 本 岛 津 uV-240 分 光 光 度 计 。 

(5) 72 型 分 光 光 度 计 。 

(6) pHS-29 型 酸度 计 。 

2. 条 件 试验 

(1) 试验 方法 ”在 25mL 烧杯 中 依次 加 入 一 定量 的 锡 标 准 溶 
液 ， 酒 石 酸 溶液 20% 1mL， 抗 坏 血 酸 溶液 5% 2mL, 在 pH 计 上 
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用 硝酸 及 氨水 调节 pH 至 1.4， 然 后 将 溶液 转移 至 50mL 容量 并 
中 ,再 加 入 令 茶 二 酚 紫 (PV) 溶液 (0.04% 水 溶液 ) 2. 5mL， 
省 化 十 六 烷 基 三 甲 基 铵 (CTAB) (0. 1% 水 溶液 ) 2. 5mL， 用 pH 
值 为 1.4 的 稀 硝 酸 溶液 稀释 至 刻度 ， 摇 勺 ， 放 置 45min ， 在 uV 一 
240 分 光 光 度 计 上 扫描 吸收 曲线 或 在 72 型 分 光 光 度 计 上 于 波长 
660nm 处 ， 以 lcm 液 槽 测量 溶液 的 吸光 度 (absorbance ) 。 

(2) 络 合 物 的 吸收 光谱 ”Sn-PV-CTAB 三 元 络 合 物 的 最 大 吸 
收 峰 在 660nm 处 。 

(3) 酸度 条 件 ” 锡 与 显 色 剂 邻 茶 二 酚 紫 和 省 化 十 六 烷 基 三 
甲 基 狠 形成 的 络 合 物 在 硫酸 介质 中 灵敏 度 较 高 ， 也 较 稳 定 ， 但 被 
测试 样 的 基体 元 素 为 铅 ， 在 硫酸 介质 中 ， 铬 离子 将 形成 PbS0， 
沉淀 。 这 里 选用 硝酸 介质 ， 并 加 入 少量 抗坏血酸 溶液 以 还 原 氛 氧 
化 物 。 试 验 表 明 ， 络 合 物 在 pH 值 为 1.2 ~1.5 的 范围 内 有 最 大 
吸收 ， 这 里 选用 pH 值 1. 4。 

(4) 加 入 邻 茶 二 酚 紫 (PV) 溶液 2mL， 吸 光度 就 达到 最 大 
值 。 这 里 选用 2. 5mL。 

试验 结果 表明 ，CTAB 的 临界 胶 束 浓度 (critical micelle con- 
centration; CMC; cmc) 为 1.2x10~mol.L-!， 当 CTAB 加 入 量 
低 于 此 值 时 ， 洲 液 就 出 现 浑 浊 ， 加 入 量 过 高 ， 吸 光度 略 降 。 这 里 
选用 3 x10 mol .溶液 2.5mL。 

(5) 显 色温 度 与 络 合 物 的 稳定 性 ”温度 升 高 ， 显 色 速 度 加 
快 , 但 络 合 物 稳定 性 变 差 ; 15C 时 45min 后 吸光 度 达到 最 大 ， 可 
以 稳定 4h， 而 在 30% 时 20min 即 显 色 完成 ， 但 仪 能 稳定 1h 左 
右 。 

(6) 共存 离子 的 影响 及 其 消除 ” 按 实验 方法 进行 ,在 含 锡 
溶液 中 加 入 各 种 共存 离子 。 结 果 表 明 ， 合金 中 存在 的 Sb、Pb 等 
元 素 均 不 干扰 测定 ， 少 量 Bi 的 存在 使 吸光 度 增 大 ,但 加 入 少量 
硫 脲 H,NCSNH, 溶液 即 可 消除 这 种 影响 。 基 本 元 素 铅 的 影响 ， 
可 在 试剂 空白 中 加 入 相应 试 样 量 的 铅 来 消除 。 

(7) 工作 曲线 ”Sn 量 在 100 ~900 x10g :LL ' 范 围 内 遵守 
























































比 耳 定律 (Beer's law) ， 但 曲线 不 经 过 原点 。 根 据 工作 曲线 计算 
摩尔 吸光 系数 为 6. 1x10 。 


3. 试 样 分 析 
称 取 铅 匀 合 金 0.5 ~1. 0g 置 于 150mL 高 型 烧杯 中 ， 加 入 硝 
酸 1+15 ~10mL、 酒 石 酸 溶液 20% 10mL， 盖 上 表面 下 ， 置 于 











电热 板 上 加 热 ， 使 之 完全 熔 解 ， 用 水 淋 洗 杯 壁 ， 并 煮沸 赶 尽 氮 氧 
化 物 ， 在 水 浴 上 蒸 至 10mL 左右 ， 按 实验 方法 进行 显 色 。 以 试剂 
空白 为 参 比 ， 在 波长 660nm 处 测量 吸光 度 ， 从 工作 曲线 上 求 得 
锡 的 微克 量 ， 计 算 锡 的 百 分 含 量 。 


第 十 节 ”Pb-Ca 板 栅 合金 的 分 析 


用 化 学 方法 分 析 Pb-Ca 合金 中 的 Ca， 首 先 遇 到 的 问题 是 两 
种 元 素 离 子 的 分 离 。CaS0, 在 水 中 的 溶解 度 在 20Y 时 是 PbS0， 
的 约 45 倍 。 这 就 是 说 ， 利 用 生成 硫酸 盐 的 方法 可 以 认为 两 者 的 
分 离 较 为 完全 。 分 离 出 铅 之 后 ，Ca 可 以 用 生成 草酸 钙 CaC;04 
的 方法 沉淀 出 来 ， 再 加 酸 生成 草酸 根 C;04 ”使 之 进入 液 相 ， 然 
后 用 高 锰 酸 钾 滴 定 与 Ca 等 当 的 C,0; ”， 从 而 达到 测定 Ca 含量 
的 目的 。 这 一 处 理 过 程 的 化 学 反应 如 下 。 
合金 溶解 Pb +2HNO, =Pb(NO,) ,+ 了 
Pb +4HNO, =Pb(NO,)，+2NO, +2H,0 
Ca+2HNO, = Ca( NO, ), + H, 
溶解 合金 的 过 程 中 加 入 有 酒石酸 HC,H,0,， 它 与 Ca 生成 
酒石酸 钙 沉 淀 ; 加 入 H,S0, 还 生成 硫酸 盐 沉 淀 
Cal NO,), + H,C,H,0, =2HNO, + CaC,H,O。 
Pb( NO,), + H,S0, =2HNO, + PbSO， 
Ca(l NO, ), + H;,S0, =2HNO, + CaS0, 
加 入 酒石酸 使 残留 在 溶液 中 的 Ca 更 少 ,沉淀 更 完全 。 但 
用 大 量 水 (相对 于 钙 盐 的 量 ) 洗涤 时 ,仍然 可 以 使 钙 盐 溶解 而 
使 PbSO, 留 在 沉淀 中 。 比 较 一 下 三 种 化 合 物 的 溶 度 积 (solubility 
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product) 就 知道 CaS0, 溶解 度 最 大 ，CaCsHs0。 的 溶解 度 也 比 
PbSOs 大 10 倍 以 上 ， 可 以 较 好 地 分 离 。 常 温 下 的 深度 积 ， 


CaSO， 9.1x10” 
CaC,H,0, : 2H,0 7.7x1077 
PbSO, 1.6x10™ 





在 含有 Ca 的 溶液 中 加 入 草酸 饺 ( NH, ),C,0, 把 Ca 再 ; 
转 入 沉淀 


Ca +C,01 = CaC;0， 

CaC;04 的 溶 度 积 很 小 ， 常 温 下 为 2.6 x10”， 应 认为 沉淀 是 
完全 的 。CaC,0, 与 H,S0, 作用 生成 等 摩尔 数 的 草酸 H,C,0,， 用 
KMn0, 溶液 滴定 ， 从 而 测定 Ca 含量 。 
2MnO7 +5C,01 +16H* =2Mn’* +10C0, +8H,0 

下 面 给 出 测定 Pb-Ca 合金 中 Ca 含量 的 方法 。 


Pb-Ca 合金 中 Ca 含量 的 测定 


1. 试剂 (以 下 所 有 试剂 均 为 分 析 纯 ) 

(1) 确 酸 溶液 HNO， 1 +1 

(2) 硫酸 溶液 H,S0。 1 +1 

(3) 硫酸 溶液 HSO， 1 +4 

(4) 草酸 铵 (NH),C,0， 白色 固体 粉末 

(5) 氧 氧化 包 游 液 NHOH 1+1 

(6) 酒石酸 溶液 EEC,HIO。 20% 

(7) 高 锰 酸 钾 “ KMn0， 0. 1M (1/5KMn0,) 标准 溶液 

(8) 无 水 乙醇 C,H;OH 

(9) 草酸 饿 溶液 (NH), C,0。 0.05% 

2. 分 析 程 序 

称 取 10g (准确 至 0.0002g) 剪 碎 的 Pb-Ca 合金 试 样 ， 置 于 
250mL 烧杯 中 ， 加 入 硝酸 溶液 HNO，1+1 20mL、 酒 石 酸 溶液 
20%5mL， 盖 上 表面 下 ， 小 心 加 热 溶解 试 样 。 试 样 游 解 后 加 入 纯 


















































水 50mL 煮沸 ， 加 硫酸 溶液 H,S0， 1 +4 ”20mL， 搅 拌 均匀 后 静 
置 30min ， 杯 底 生 成 白色 的 PbS0, 沉淀 。 冷 却 后 过 滤 ， 用 热 水 洗 
5 ~6 次 。 滤 液 中 加 入 草酸 匀 1g 和 氢 氧 化 镁 洲 液 NHIOH 1+1 
20mL， 加 热 竹 沸 2min。 用 纯 水 歇 洗 盛 滤 液 的 烧杯 周 壁 。 加 无 水 
乙醇 2mL， 搅 匀 后 静 置 30min。 过 滤 。 用 草酸 铵 溶液 0.05% 洗 沉 
淀 7 ~8 次 ， 再 用 热 水 洗 10 ~ 12 次 。 沉 尝 与 滤纸 移 至 原 烧杯 中 ， 
加 入 硫酸 溶液 了 SO， 1+1 25mL， 用 纯 水 稀释 至 100mL。 加 
热 至 70 ~ 80% ， 用 高 铺 酸 钾 KMn0， 0.1M (1/5KMn0,) 标准 
溶液 滴定 至 粉红 色 出 现 30s 不 消失 为 终点 。 








3. 计算 
用 下 式 计算 Ca 含量 C: 
_ MV x20. 04 a 
G x 1000 


式 中 ，M 是 KMn0, 标准 溶液 的 摩尔 (1/5KMn0, ) 浓度 ，mol ， 
L …; 了 是 滴定 用 的 KMn0, 标准 溶液 的 体积 ，mL; 20. 04 是 钙 的 
摩尔 (1/2Ca) 质量 ，g' mol” ; C 是 试 样 质量 ，g; 1000 是 工 
与 mL 的 换算 系数 。 

4. 高 锰 酸 钾 KMnO, 标准 溶液 的 配制 与 标定 

(1) 配制 在 架 盘 天 平 ( 感 量 0. 1g) 上 用 表面 下 称 取 3. 2g 
高 锰 酸 钊 ， 用 洗 瓶 中 纯 水 将 其 冲 和 人 600mL 烧杯 中 ， 加 入 几 百 毫 
升 没 有 有 机 物 并 经 者 沸 后 放置 冷 至 室温 的 纯 水 溶解 之 。 用 铺 有 石 
棉 丝 或 玻璃 丝 的 漏斗 过 滤 于 1000mL 棕色 容量 瓶 中 ， 将 溶液 充分 
混 匀 ,稀释 至 刻度 ， 摇 名， 保存 在 暗 处 。 再 搁置 几 日 ， 然 后 标 
定 。 

(2) 标定 “准确 称 取 草 酸 钠 Na,C,04 0. 14 ~0.20g (准确 至 
0.0002g) 置 于 250mL 烧杯 中 ， 加 入 纯 水 及 1M HS0O, 溶液 
20mL， 加 热 至 80 ~ 90%C 取 下 ， 加 硫酸 锰 MnSO0, 溶液 2 滴 ， 用 
KMn0, 操作 液 滴 至 粉红 色 lmin 内 不 消失 为 止 。 用 下 式 计 算 
KMn0, 溶 液 的 摩尔 浓度 M (1/5KMn0, ) : 
























































CC 

TY 了 x67.01 

式 中 ，C 是 Na,C,0s 的 质量 ，g; 了 是 滴定 用 的 KMnO, 溶液 的 体 
限 ，L; 67.01 是 NauC;0, 的 摩尔 (1/2Na,C,0,) 质量 ，g . 


M 








Th 





mol  !。 

分 析 馈 基 合 金 中 的 少量 和 微量 元 素 ， 除 光谱 法 外 ， 最 常用 的 
是 容量 法 (volume method ) 和 分 光 光 度 法 (spectrophotometry ) 。 
后 者 的 原理 是 应 用 分 光 光 度 计 测量 吸收 物质 对 特定 波长 辐射 强度 
的 吸光 度 或 透 光 率 ， 通 过 分 析 试 样 和 参 比 样品 相 比较 ， 求 出 被 分 
析 物 质 的 含量 。 这 一 方法 灵敏 度 高 ， 但 需 作 工作 曲线 或 与 参 比 样 
品 对 比 ， 处 理 试 样 与 参 比 样品 的 过 程 较为 繁琐 ， 分 析 的 准确 度 也 
受 试剂 、 环 境 、 仪 器 等 因素 的 影响 。 但 Pb-Sb、Pb-Ca 合金 中 的 
许多 元 素 , 例如 Bi、Al、 As、Ag、Ca、 Cd、Cu、Fe、Mn、Ni、 
S、Sn、Zn、Zn 以 及 阴离子 Cl  、F 等 都 可 用 此 方法 分 析 。 
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第 三 童 铅 粉 


第 一 节 ” 铅 的 氧化 物 


铅 酸 菩 电 池 涉及 的 “ 铅 粉 ”一 词 通常 是 指 微小 颗粒 的 PhO 与 
Pb 的 混合 物 。 氧 化 铅 (lead oxide; lead monoxide ) 是 一 氧化 馈 
(lead protoxide ) 的 通常 叫 法 。 有 两 种 变 体 ,一 种 为 红色 四 方 晶 体 ， 
又 称 密 陀 僧 (litharge) , 称 为 w-Pb0; 另 一 种 为 黄色 正 交 晶体 ,又 称 
铅 黄 (lead yellow) ,也 叫 黄 丹 或 密 了 和 僧 , 称 为 B-Pb0。 两 种 变 体 的 
热力 学 数据 见 表 3-1。 

表 3-1 ea-PbO 和 B-PbO 的 物理 性 质 与 热力 学 性 质 ! 2 






























































参 数 a-PbO B-PbO 
炊 (AH?)/kJ : mol-! —218.99(298. 15K) —215. 33(298. 15K) 
自由 能 (AG?)/kJ :mol-! —188.95 (298. 15K) —187. 90(298. 15K) 
焙 (5°)AT .mol-! 66. 53 (298. 15K) 68. 70(298. 15K) 
晶 格 能 /kJ . mol -! 3489. 46 
升华 热 (AH.)/kJ .mol 267.5 266. 0 
热 容 /(C2)/AJ* mol- .KK-! 45. 80 45. 89 
密度 /kg :上 L-! 9.53 8.0 
熔点 / %C 886 
沸点 /SC 1472 











PbO 在 不 同 温度 下 的 蒸气 压强 值 见 表 3-2。 
a-Pb0 与 B-Pbo 的 转变 点 为 ” 表 3-2 PbO 的 蒸气 压强 




















ol 人 站 * 浊 反 全 温度 /K 燕 气压 /Pa 

488. 5 C 》 前 者 在 党 温 下 稳 O 887 0. 009808 
PbO 能 够 以 不 同形 式 的 水 合 氧化 952 0. 06822 
TL 980 0.2137 
铬 存在 ， 如 2PbO . HO、5PbO 1053 Dy 


2H,0 以 及 3Pb0 . H,0 等 。 1043 1. 5796 
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研究 结果 表明 ， 以 a-Pb0 与 Pb 的 微粒 的 混合 物 的 铅 粉 作为 
活性 物质 制造 的 错 酸 蓄电池 的 正极 板 ， 无 论 容量 和 寿命 均 优 于 
B-PbO。 

铅 粉 [| (lead )oxide; (lead) dust ] 除 了 指 微小 颗粒 的 Pb0 与 Pb 
的 混合 物 之 外 ， 有 时 也 指 红 丹 (red lead; lead tetraoxide; Pig- 
ment Red 105) ， 也 称 铅 丹 ， 又 称 颜 料 红 105。 其 分 子 式 为 
Pb,(Ppbo, ) ， 即 原 高 铅 酸 铅 ， 常 写作 Phb;0,， 视 为 铅 的 氧化 物 
2PbO. Pb0,， 鲜 红色， 四 方 晶 系 。 馈 酸 萃 电 池 的 正极 板 ( 尤 其 
是 管 式 正极 板 ) 的 活性 物质 常 合 有 一 部 分 红 丹 。Pb;0 的 物理 性 
质 与 热力 学 性 质 见 表 3-3。 

表 3-3 ”PbsO, 的 物理 性 质 与 热力 学 性 质 串 















































hy 质 ” | mo 
烩 (A 权 )《Mk : mol-! -718. 39(298. 15K) 
能 (AG°)/kJ * mol-! —601. 24(298. 15K) 
炉 (S°)AJ .mol-! 211. 29(298. 15K) 
热 容 (C0)/J mol- .K-! 146. 86 
密度 /kg . 工 ” 9.1 

















二 氧化 铅 (lead dioxide) Pb0, 是 一 种 棕 黑 色 的 固体 ， 密 度 























9.378kg . 工 ”， 其 热力 学 性 质 见 表 3-4。 
表 3-4 PbO, 的 热力 学 性 质 中 
热力 学 性 质 PbO>, 
炊 (AH?)/kJ :mol-! —270.3 
自由 能 (AG?)/kJ: mol-! -212.6 
炉 (5S?)/AJ .mol-! 76. 53 
热 容 (C)[ .mol 62. 26 





铅 和 铅 的 氧化 物 、 氧 氧化 物 的 晶体 结构 数据 见 表 3-5。 

表 3-5 中 的 数据 是 从 参考 文献 【3】 附录 中 引 来 的 ， 该 著作 
还 列 出 了 一 些 数据 的 出 处 和 作者 。 不 同 的 作者 ， 不 同 的 方法 ,不 
同 的 文献 给 出 的 同一 物质 的 同一 项 数据 稍 有 差异 是 正常 的 。 这 里 
要 说 的 是 ， 即 使 是 铅 的 氧化 物 这 样 较为 简单 的 氧化 物 也 是 较为 复 

















杂 的 。 本 书后 面 的 一 些 推导 和 计算 为 适应 生产 实践 的 需要 ， 常 党 
把 问题 简化 。 


































































































表 3-5 铅 和 铅 的 氧化 物 、 氢 氧化 物 的 晶体 结构 数据 51 
晶 格 常数 /x10 -0m 密度 /kg L-! 
物质 品系 空间 群 B 一 - 
a b C X 射线 法 比重 法 
Pb 立方 Fm3m 4.9566 一 四 11. 341 
PbO( 红 ) 四 方 P4/nmm 3. 9729 本 5. 0192 一 9.356 9.35 
PbO( 黄 ) 正 交 Pbma 5. 489 4.755 5. 891 9. 649 9. 64 
Pb; 0， 四 方 P4;/mbe 8. 824 一 6. 564 一 9. 07 9.1 
PbO ， 假 立 方 5.51 5.51 5. 46 eS 9.93 
四 方 
Qa-PbO、 5. 46 5. 49 5. 46 89. 0。 9.35 8.98 
单 斜 
(xl.5) 7.76 10. 98 15. 31 Ex 34 9.18 
B-PbO、 Re 5.50 5. 42 5.38 89. 5° 9.58 
估 
(xl.5) 7.73 10. 83 11. 47 89. 8。 9. 64 9.61 
Qa-PbO, 正 交 Pben 4.937 5.939 5. 486 2 9.773 9. 875 
B-PbO, 四 方 P4,/ mnm 4.941 一 3. 874 一 9. 696 9.3;9.6 
Pb( OH), 正 交 7. 05 3. 98 9.75 一 5. 69 
5PbO . 2H,0 单 斜 5. 93 4. 65 6. 36 105. 8。 
注 : Z 是 与 晶 胞 内 容 对 应 的 化 学 式 计 量 倍数 值 或 分 子 数 〈 如 果 唱 胞 中 存在 分 子 ) 。 
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第 二 节 球磨 铅 粉 与 巴顿 铅 粉 


自从 球磨 机 在 1924 年 问世 以 来 ， 球 磨 铅 粉 逐步 代替 了 红 丹 
和 黄 丹 粉 作为 蓄电池 的 活性 物质 ， 加 之 未 化 成 极 板 (unformation 
plate) 固化 (curing) 工艺 的 改进 ， 蓄 电池 的 寿命 由 原来 的 几 十 
次 提高 到 几 百 次 循环 。 球 磨 铅 粉 代替 红 丹 和 黄 丹 粉 是 著 电 池 技 术 
的 一 大 进展 。 

球磨 铅 粉 的 生产 工艺 流程 如 下 : 

铅 锭 一 熔融 一 链球 或 铸 柱 、 铸 条 切 块 一 磨 粉 一 收集 一 铅 



































粉 

我 国 的 蓄电池 生产 厂家 大 多 用 此 法 生产 铅 粉 。 后 来 义 有 所 请 
气相 氧化 法 ， 所 用 设备 为 巴顿 (Barton) 式 铅 粉 机 ， 生 产 出 来 的 
铅 粉 称 为 巴顿 铅 粉 。 
虽然 这 两 种 铅 粉 都 是 由 细微 的 Pbo 和 Pb 的 颗粒 组 成 的 混合 
物 ， 但 其 颗粒 尺寸 的 分 布 是 不 同 的 。 用 统计 学 的 方法 得 到 的 典型 
球磨 铅 粉 和 巴顿 铅 粉 的 有 关 颗 粒 尺 寸 分 布 的 数据 分 别 见 表 3-6 和 
表 33 

表 3-6 和 表 3-7 中 两 种 铅 粉 的 氧化 度 (oxide mass fraction ; 
oxidisability ) ， 即 Pb0 在 铅 粉 中 的 质量 含量 都 是 75% 。 第 8 列 
是 把 铅 粉 颗粒 简化 假设 为 球状 颗粒 得 到 的 质量 比 表 面积 。 计 算 
中 用 到 铅 粉 的 密度 p。 根 据 PbO 的 密度 为 9.67kg . 工 ” (其 含 
量 为 75% ) ，Pb 的 密度 为 11.3kg . L” (其 含量 为 25% ) ， 计 
算出 铅 粉 的 密度 为 

















p=10.0kg: L-! 

铬 粉 的 体积 比 表 面积 (m .二 ) 为 
6h, 
AO, = 一 


由 表 中 数据 可 以 看 出 ， 球 磨 铅 粉 的 分 散 度 较 高 ， 颗 粒 较 细 ， 
适宜 用 作 蓄 电池 活性 物质 。 生 产 球磨 铅 粉 的 铅 粉 机 占 地 面积 
需 用 功率 大 ， 铅 粉 生产 效率 低 于 巴顿 式 铅 粉 机 。 



















































































表 3-6 ”典型 的 球磨 铅 粉 颗粒 尺寸 的 统计 数据 
Rs 
组 办 | 相对 蜂 数 生 | 频数 和 已 | 组 的 宽度 素 | 频数 密度 | 组 中 值 | | 
10 -5m (100h.) (100;) /10-6m |/(100h;/w;) 10-6m 人 AOW 
64 ~32 0.7 0.7 32 0. 022 48 0.34 0.1 
32 ~ 16 5.8 6.5 16 0. 36 24 1.39 0.3 
16 -8 12.5 19.0 8 1. 56 12 1.50 6.3 
8~4 14.0 33.0 4 3.50 6 0. 84 14.0 
4~2 15.0 48.0 7. 50 3 0.45 30 
2-1 15.0 63.0 1 15.0 1.5 0.23 60 
1~0.5 12.0 75.0 0.5 24.0 0.75 0.09 96 
0.5 ~0.25 10.0 85.0 0.25 40.0 0.375 0. 038 160 
0.25 ~0. 125 6.5 91.5 0. 125 52.0 0. 187 0.012 208 
0. 125 ~0. 063 4.2 95.7 0. 063 67.3 0. 094 0. 004 267 
0. 063 ~0.031 2.2 97.9 0.031 70.5 0.047 0. 001 280 
0.031 ~0.016 1.2 99.1 0.016 76.8 0. 023 0. 000 312 
0.016 ~0 1.9 100 0.016 57.5 0. 008 0. 000 672 
合 计 100 x =4.91 2097 
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表 3-7 ”典型 的 巴顿 铅 粉 颗粒 尺寸 的 统计 数据 
组 办 | 相对 频数 请 | 频数 和 所 | 组 的 宽度 村 | 频数 密度 | 组 中 值 5 | | 下 
10 -5m (100h.) (100;) /10-6m |/(100h,/w;) 10-6m 于， AOw Bs 
64 ~32 0.5 0.5 32 0. 016 48 0.24 0.1 
32 ~ 16 5.0 5.5 16 0.31 24 1.20 1.2 
16~8 12.5 18.0 8 1. 56 12 1.50 6.3 
8~4 22.0 40.0 4 5.5 6 1.32 22 
4 34.0 74.0 2 17.0 3 1.02 68 
2-1 17.5 91.5 1 17.5 1.5 0.26 70 
1 ~0.5 6.2 97.7 0.5 12.4 0.75 0. 046 50 
0. 5 ~0.25 1.75 99. 45 0.25 7.0 0.375 0. 006 28 
0.25 ~0. 125 0.42 99. 87 0. 125 3. 36 0. 187 0. 001 13 
0. 125 ~0. 063 0.10 99. 97 0. 063 1. 60 0. 094 0.0 6.4 
0. 063 ~0.031 0.03 100 0.031 0. 96 0.047 0.0 4.0 
0.031 ~0 = = = = 本 = 到 
合 计 100 x=5.59 269.0 
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第 三 节 球磨 铅 粉 生产 工艺 


对 于 用 来 生产 铅 粉 的 纯 铬 的 纯度 应 有 较 严 格 的 要 求 。 下 面 是 
我 国 Pb-1 ( 即 二 Pb) 与 欧洲 某 蓄电池 厂家 用 的 生产 铅 粉 用 的 纯 
铅 的 技术 要 求 的 对 比 〈 见 表 3-8) 。 

表 3-8 制造 铅 粉 用 的 纯 铅 的 技术 要 求 





杂质 最 大 含量 (% ) 



































中 国 Pb-1 欧洲 荣获 电池 厂家 铝 粉 用 向 
Ag 0. 0005 0. 001 
As 0. 0005 0. 001 
Bi 0. 003 0. 005 
Cu 0. 001 0. 001 
sb 0. 001 0. 001 
Fe 0. 0005 0. 001 
Sn 0. 001 0. 001 
Zn 0. 0005 0. 001 
入 0. 001 
Pb 三 99. 994% 三 99. 99% 
目前 我 国 的 蓄电池 生产 厂家 大 多 数 采 用 风 选 式 铅 粉 机 生产 球 




















磨 铅 粉 。 得 式 铬 粉 机 由 于 产量 低 、 维 修 频 繁 已 很 少 有 厂家 使 用 。 
生产 球磨 铅 粉 所 用 的 铅球 或 铅 柱 ， 一 般 是 用 铸 球 机 铸 成 的 。 把 纯 
铅 (Pb-1，Pb 含量 不 低 于 99. 994% ) 熔融 并 加 热 至 400%C 左右 ， 
在 模具 中 铸 成 直径 20mm 左右 的 球 〈 或 柱 ) 。 也 可 以 移 铸 成 直径 
20mm 左右 的 圆柱 条 ， 再 切 成 小 块 。 待 冷却 后 把 铅球 〈 或 柱 或 
块 ) 送 入 球磨 机 ， 沈 阳 电 工 机 械 广 生 产 的 $1300 x 1300 铅 粉 机 


如 图 3-1 所 示 口 ) 。 























铬 粉 机 的 通风 系统 如 图 3-2 所 示 。 脉 冲 除尘 器 的 构造 如 图 3- 


3 所 示 。 


该 机 深 简 的 设计 转速 为 35r/min， 即 0. 583r/s。 这 一 转速 保 
证 了 铅球 在 深 简 内 不 致 因 转速 太 快 而 随 桶 壁 转动 ， 又 保证 了 馈 球 
在 深 简 内 不 致 在 较 低 位 置 下 落 ， 而 使 铅球 之 间 不 断 摩 擦 和 撞击 。 


铅球 的 转速 总 是 要 小 于 其 临界 转速 %。( 深 简 内 的 铅球 不 下 落 而 随 
简 壁 转动 的 最 小 转速 )。 在 临界 转速 ， 铅 球 所 受 的 重力 和 做 圆 





周 运 动 的 向 心力 了 正好 相等 : 

























































































到 3-1 $1300 x 1300 铝 粉 机 
1 一 正 压 风 “2 一 滚 简 “3 一 脉冲 除尘 器 ”4 一 水 浴 除 尘 器 5 一 出 粉 口 
6 一 加 层 风 机 7 一 负 压 风 调 节 阀 ”8 一 负 压 测 压 点 “9 一 测 温 点 
10 一 测 温 点 11 一 出 粉 口 12 一 回 气 调 解 阀 
13 一 正 压 测 压 点 ”14 一 加 球 口 
人 
图 32 铅 粉 机 的 通风 系统 
1 一 负 压 测 压 管 ”2 一 负 压 调解 阀 “3 一 脉冲 除尘 器 “4 一 温度 计 
5 一 出 粉 口 6 一 负 压 风机 7 一 铅 粉 机 滚筒 8 一 加 球 及 补 风 口 
9 一 正 压 测 压 管 ”10 一 正 压 调节 了 阀 11 一 正 压 风机 12 一 回 气 调 解 阀 
13 一 循环 风 管 “14 一 水 雾 除尘 器 




















6 一 压缩 空气 容 
10 一 除尘 袋 骨架 ”11 一 喷气 管 ”12 一 文 式 管 
G=mg 
2 
mv 


P=—, v=27rw 
F 





式 中 ,，m 是 铅球 的 质量 ，kg; g 是 重力 加 速 





tn ms 





So 


G=P 时 ， 有 


化 简 得 到 








如 果 用 深 简 直径 4 来 表示 ww， 则 有 





图 3-3 脉冲 除尘 器 的 构造 
1 一 收 粉 桶 ”2 一 带 铅 粉 的 空气 入 口 、3 一 格 板 栅 ”4 一 
容器 。7 一 气动 阔 8 一 脉冲 阀 9 一 排 风口 〈 接 负 压 风机 ) 








简 一 除尘 袋 DEA 


dl 











13 一 出 粉 口 14 一 支 脚 


束 度 ，9. 8m ， S 





s ; ow 是 临界 转速 





十 
TV 





0.71 

对 于 该 铅 粉 机 ，qw =1.3m， 其 临界 转速 w =37. 4r/min。 

该 机 的 滚 简 主 电动 机 型 号 YR250M2-6 ， 功 率 37kW， 转 速 
980r/min。 正 压 高 压 离 心 风机 型 号 9-19No.5A 右 180*， 风量 
2737m*/h， 风 压 5.65kPa。 正 压 风 机 电动 机 型 号 Y13292.2, 功率 
7.5kW。 负 压 高 压 离心 风机 型 号 9-19No.5.6A 右 90*， 风 量 
4373m”/h， 风 压 6. 94kPa。 负 压 风 机 电动 机 型 号 is 功率 
18. 5kW。 深 简 夹 层 冷却 用 离心 风机 型 号 4-72-11 3. 2A 右 90° 风 量 
1910m Ah， 风 压 0. 2kPa。 夹 层 冷 却 用 风机 电动 机 型 号 J02-21-4， 
功率 1.1kW。 脉 冲 除 尘 袋 共 52 个 ， 总 过 滤 面 积 约 40m 。 滚 简 最 
大 负载 为 2000kg。 规 格 $1300mm x 1300mm， 生 产 铅 粉 能 力 为 
100 ~ 150kg/h。 

铅球 在 铅 粉 机 深 简 中 磨 成 馈 粉 (PbO 和 Pb 的 混合 物 ) ， 由 
通风 系统 的 正 压 和 负 压 风 送 入 脉冲 除尘 器 ， 由 出 粉 口 出 来 收集 贮 
存 。 
铅球 在 滚 简 中 靠 自 身 相 互 之 间 以 及 与 简 壁 之 间 的 摩擦 与 撞击 
形成 不 同 尺 十 的 颗粒 ， 同 时 有 一 部 分 铅 被 氧化 
Pb+0,1/2=PbO -AH AH,= -218.99kjJ]mol 
这 里 A 克 是 反应 的 摩尔 烩 变 ，A 太 是 标准 状态 下 的 摩尔 炊 
这 是 个 放 热 反应 。 提 高 反应 温度 并 不 利于 平衡 向 右 方 移动 、 便于 
下 平衡 常数 对 于 温度 的 依赖 关系 为 
dlnK AH 
ar RE 
式 中 , 7 了 是 热力 学 温度 ; R 是 气体 常数 ; A 瓦 是 反应 的 摩尔 烩 

考虑 温度 间隔 不 大 ，AB 可 以 视 为 常数 的 情况 时 ， 此 时 式 

(3-1) 的 解 是 

































































(32) 
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设 了 >7T1; 则 有 


AH/1 1 
(| 
所 以 InK, < InK, 
即 K, <K, 


由 此 可 知 ， 温 度 较 高 时 的 反应 平衡 常数 反而 小 于 温度 较 低 
时 。 虽 然 温 度 的 升 高 不 利于 平衡 向 右 即 向 生成 Pbo 的 方向 移动 ， 
但 可 以 使 反应 速率 增加 。 为 了 提高 生产 率 ， 一般 还 是 使 铅 粉 机 深 
简 内 的 温度 保持 180 ~200%C ， 滨 简 夹 层 中 空气 的 温度 (图 3-1 中 
测 温 点 9) 保持 50 ~ 90%C ， 深 简 出 口 处 (图 3-1 中 测 温 点 10) 
的 温度 保持 160 ~ 180C 。 

要 保持 在 一 定 温度 下 铅 粉 的 均衡 生产 ， 必 须 保持 生产 过 程 的 
热量 平衡 和 物料 平衡 。 产 生 热 量 的 因素 除 化 学 反应 的 灼 变 外 还 有 
机 械 能 转化 为 热能 。 消 耗 热量 的 因素 主要 是 通风 系统 送 入 室温 的 
气体 而 带 走 高 温 的 气体 和 铅 粉 ， 进 料 (铅球 ) 的 升温 以 及 铅 粉 
机 向 环境 散热 。 在 实际 生产 操作 中 ， 升温 的 措施 有 关闭 正 、 负 压 
风机 ， 进 料 以 增加 人 负载。 降温 的 措施 是 加 大 负 压 和 正 压 风机 的 风 
压 和 风量 ,打开 夹层 风机 ， 停 止 进 料 等 。 要 保持 物料 平衡 须 注意 
均匀 进 料 ， 使 其 与 出 粉 速率 一 致 。 

1300 x 1300 铅 粉 机 均衡 生产 时 参考 工艺 参数 如 下 : 









































深 简 负载 /kg 1500 ~ 2000 
负 压 风 压 /kPa 2. 45 ~3. 43 
正 压 风 压 /kPa 1.96 ~2.94 
深 简 出 口 处 温度 /%C 160 ~180 
夹层 温度 /°C 70 ~90 
进 料 (Pb) 速率 / (kg :hh) 1250 


出 粉 (氧化 度 70% ) 速率 / (kg.h) 1310 
滚 简 负 载 是 通过 主机 电流 大 小 显示 出 来 的 。 应 在 铬 粉 机 首次 
调试 运行 时 测定 出 负载 量 与 主机 电流 值 的 对 应 关系 。 


















































第 四 节 巴顿 铅 粉 的 生产 


巴顿 销 粉 (Barton Lead oxide; Barton oxide) 的 生产 工艺 流 
程 是 用 巴顿 式 铅 粉 机 (Barton oxide manufacturing plant) 将 熔融 
的 铬 与 空气 混合 ， 铬 氧化 成 一 氧化 铅 ， 用 高 速 叶轮 使 Pb 与 空气 
充分 接触 ， 用 稳定 的 气流 把 铬 粉 吹 至 收集 器 。 

巴顿 铅 粉 生产 的 两 个 重要 的 工艺 参数 是 加 水 量 和 温度 。 水 是 
铅 的 氧化 反应 的 催化 剂 。 温 度 对 于 巴顿 铅 粉 中 的 B-Pb0 含量 
很 大 影响 ， 如 温度 为 480C 时 ， 铅 粉 中 的 B-Pbo 占 21. 6% ,金属 
铅 20.6% ，a-Pb0 58.0%。 如 前 所 述 ，B-PbO 制造 的 正极 板 的 容 
量 和 寿命 都 不 如 a-PbPO， 所 以 一 般 都 控制 温度 不 超过 488%C ， 以 
控制 B-PbO 含量 不 要 太 高 。 

我 国 重庆 蓄电池 总 厂 1987 年 从 美国 Linklater ( 林 克 雷 特 ) 
公司 引进 一 台 L-2100-G 型 巴顿 式 铅 粉 机 ， 并 于 1988 年 4 月 完成 
调试 投入 生产 6 。 图 34 是 巴顿 式 铅 粉 机 示意 图 。 该 机 由 熔 铅 
锅 、 反 应 锅 、 分 离 器 及 铅 粉 收 集 装 置 等 组 成 。 纯 铅 在 熔 铬 锅 内 被 
搅 成 小 雾 滴 。 系 统 处 于 负 压 状态 ， 铅 雾 滴 与 出 入 的 空气 混合 并 反 
应 生成 氧化 铬 


























2Pb + 0, =2PbO 
由 于 这 一 反应 是 放 热 反应 ， 反 应 锅 的 工作 温度 可 由 进入 反应 锅 的 
熔融 的 铅 量 来 调节 。 开 局 反 应 锅 搅 拌 前 要 先 开 启 预 热 器 ， 铅 液 进 
入 反应 锅 内 处 于 控制 的 工作 状态 。 首 次 开机 时 加 入 15 ~ 20kgPbO 
粉 。 这 两 项 措施 是 为 了 保证 生产 的 铅 粉 的 均匀 性 。 

在 反应 锅 内 生成 的 铅 粉 ， 由 气流 送 至 颗粒 分 离 器 ， 气 流 在 分 
离 器 中 去 掉 较 粗 的 和 质量 较 大 的 颗粒 (使 之 又 回 到 反应 锅 内 ) 
而 进入 旋风 分 离 器 ， 约 有 90% 的 铅 粉 在 此 处 被 收集 起 来 。 少 量 
极 细 的 铅 粉 颗粒 随 气流 进入 脉冲 布袋 收 粉 器 中 被 收集 起 来 。 

巴顿 式 铅 粉 机 的 控制 参数 较为 简单 。 只 要 控制 反应 锅 温 度 基 
本 上 就 可 以 控制 铅 粉 的 品质 。 反 应 锅 的 温度 由 反应 锅 温度 记录 控 
制 仪 控 制 ， 它 反 过 来 支配 炊 铅 锅 的 铅 泵 ， 控 制 着 铅 液 的 输入 量 。 
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一 般 情 况 下 ， 熔 铅 锅 温 度 保持 在 400 ~420%C ， 反 应 锅 保 持 在 330 
~350% 即 可 。 

铬 粉 的 氧化 度 依赖 于 空气 的 输入 量 。 一 个 喷 水 筋 的 装置 以 4 
~10L . h “的 速度 向 反应 锅 内 喷 水 。 这 是 为 了 加 速 铅 的 氧化 的 反 
应 速率 和 降温 。 

巴顿 式 铅 粉 机 也 常用 来 生产 红 丹 。 一 般 是 调整 工艺 参数 ， 先 
生产 出 粗 铅 粉 (raw oxide) ， 再 加 热 至 约 500 生成 Pb:04:。 中 间 
产物 也 叫 红 丹 用 粗 铅 粉 〈red lead raw oxide) ， 其 中 的 氧化 物 含 
a-Pb0 较 多 ， 游 离 金属 铅 含量 较 低 ， 一 般 仅 5 多 左右。 进一步 制 
造 的 红 丹 中 Pb;0s 含量 可 以 达到 75% ~ 95% ， 颗 粒 也 进一步 变 
细 。 


























图 34 巴顿 式 铅 粉 机 示意 图 





1 一 熔 铅 锅 2 一 反应 锅 3 一 分 离 器 4 一 铅 粉 收集 装置 





第 五 节 ” 铅 粉 的 特性 


铅 粉 作 为 制造 铅 酸 革 电池 的 活性 物质 ， 其 特性 对 于 六 电池 的 
性 能 是 至 关 重 要 的 因素 之 一 。 必 须 正 确 规定 并 严格 控制 铅 粉 的 技 
术 要 求 。 要 控制 的 参数 有 和 氧化 度 (oxidisability; oxide mass frac- 
tion; oxidation grade ) 、 表 观 密度 (apparent density ) 、 获 实 密度 
(frusta solid density) 、 指 定 科 目 (screen mesh; screen size) 情况 
下 的 算 余 物 (screenings; griddle remaining substance) 限量 、 吸 
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酸 量 (acid absorbing ability ) 、 吸 水 率 (water absorbing ability ) 
以 及 平均 粒 径 (average grain diameter) 等 。 

铅 粉 氧化 度 的 意义 是 铅 粉 中 氧化 铅 与 馈 粉 的 质量 之 比 ， 常 用 
百分数 表示 。 铅 酸 蓄 电池 用 铅 粉 一 般 要 求 氧化 度 68% ~80% ， 
实际 上 71% ~75% 较 好 。 用 于 制造 红 丹 的 粗 铅 粉 ， 要 求 氧化 度 
90% 左右 。 

表 观 密度 和 中 。 实 密度 都 不 是 具有 严谨 的 物理 意义 的 物理 量 ， 
只 是 生产 过 程 中 质量 控制 的 一 个 参数 ， 同 样 的 试 样 因 测 定 方法 细 
节 不 同 而 有 不 同 的 测定 结果 。 一 种 实际 的 测定 方法 是 把 铅 粉 通过 
振动 第 自由 落 入 一 个 容积 为 100mL 的 容器 中 ， 将 容器 口 刮 平 ， 
按 下 式 计算 表 观 密度 : 




































































( 琴 + 取 ) 一 号 
人 『 

式 中 ，( 了 下 + 肪 ) 是 容器 加 铅 粉 的 质量 ，g; W, 是 容器 的 质量 ， 
g; 了 是 容器 的 容积 ，mL。 

称 量 容器 和 铅 粉 ， 用 感 量 为 0. 1g 的 架 盘 天 平 就 可 以 了 ， 不 
必用 分 析 天 平 。 

铅 酸 蓄电池 用 铬 粉 的 表 观 密度 一 般 为 1.4~1.8g .mL ， 颗 
粒 较 细 的 稍 低 些 。 制 造 红 丹 用 的 粗 铅 粉 一 般 为 1.5~19g .mL 。 

获 实 密度 视 不同 烧 实 方法 和 反复 烧 实 的 次 数 而 有 不 同 的 值 。 
有 的 厂家 获 实 1000 次 ， 规 定 的 获 实 密度 2.0 ~2.3g .mL 。 有 
的 厂家 规定 的 红 丹 的 获 实 密度 为 3.1 ~3.6g .mL 。 

粒 径 分 布 以 几 微 米 (10 “mm) 的 颗粒 占 大 部 分 的 铅 粉 是 适宜 
于 铅 酸 蕾 电池 的 。 如 果 用 筛 余 物 表示 分 散 度 ， 可 以 认为 通过 120 
目 第 (孔径 125 x10-sm) 或 140 目 第 (孔径 105 x10m) 的 筛 
余 物 不 超过 1% 是 较 好 的 铅 粉 。 很 多 厂家 不 具备 测定 平均 粒 径 的 
仪器 设备 ， 也 不 规定 这 方面 的 技术 要 求 。 实 际 上 平均 粒 径 3 x 
10“ ~5$x10-m 是 适宜 的 。 

吸 酸 值 也 不 是 严谨 意义 上 的 物理 量 ， 只 是 测定 条 件 下 铅 粉 与 
硫酸 反应 的 一 种 尺度 。 如 果 按 照 下 面 的 反应 : 
























































68 铅 酸 蓄电池 工艺 学 概论 








PbO + HSO, = PbSO, + HO 
反应 完全 ， 铅 粉 的 吸 酸 值 就 完全 由 氧化 度 确定 ， 即 氧化 度 分 别 为 
100% 、90% 、80% 、70% 的 铅 粉 ， 每 克 铅 粉 吸收 的 于 SO4 的 殉 
数 分 别 为 0. 439、0.395 、0. 351、0. 307。 





一 、 铅 粉 吸 酸 值 的 测定 方法 


用 移 液 管 吸 取经 过 标定 的 浓度 为 W(M=1lnmol:L ” ) 的 
HSO, 溶液 200mL， 置 于 500mL 烧杯 中 。 称 取 20g (准确 至 
0. 001g) 铅 粉 试 样 置 于 上 述 烧 杯 中 ， 充 分 搅拌 振荡 后 置 于 25 + 
25 的 恒温 槽 中 恒温 〈 盖 上 表面 下 ) 过 滤 之 ， 用 移 液 管 吸 取 25ml 
滤液 置 于 三 角 瓶 中 ， 以 酚 本 为 指示 剂 ， 用 经 过 标定 的 摩尔 浓度 为 
an (an 守 0. 5mol * L” ) 的 NaOH 溶液 滴定 至 终点 。 

用 下 式 计算 加 入 铅 粉 后 的 H,S0 溶液 的 摩尔 浓度 









































式 中 ,V 是 滴定 消耗 的 NaOH 溶液 的 体积 ,mL;M, 是 NaOH 溶液 的 
摩尔 浓度 ,mol . L” ;25 是 吸取 的 H,S0, 溶液 的 体积 ,mL。 

铅 粉 的 吸 酸 值 4 用 下 式 计算 : 

0. 200(M — M,) x98.01 

0 C 

式 中 ,WW 是 加 入 铅 粉 前 HSO, 溶液 的 摩尔 浓度 ，mol : 工 ”…; 
0. 200 是 H,SO0, 溶液 的 体积 ，L; 98. 01 是 H,S0, 的 摩尔 质量 ， 
g .mol 3;C 是 铅 粉 试 样 的 质量 ，g。 

铅 粉 的 吸水 率 指 1000g 铅 粉 吸收 水 的 量 (mL) ， 从 另 一 角度 
反映 出 铅 粉 的 氧化 度 和 分 散 度 。 一 般 说 铝 粉 的 吸水 率 为 95 ~ 
100mL. kg”。 上 颗粒 粗 、 氧 化 度 低 的 铅 粉 的 吸水 率 小 。 测 定 方法 
是 用 架 盘 天 平 称 取 100g (准确 至 0.1g) 铅 粉 置 于 250mL 烧杯 
中 ， 用 纯 水 缓 缓 滴 润 ， 不 断 用 玻璃 棒 搅拌 ， 至 铅 粉 全 部 润 湿 成 团 
而 无 余 水 渗 出 为 终点 。 如 果 滴 润 铅 粉 消耗 的 纯 水 的 体积 为 V 
(mL) ， 那 么 ， 铅 粉 的 吸水 率 下 (mL . kg” ) 为 
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W=10V 
式 中 , V 是 滴 润 铅 粉 消耗 的 纯 水 体积 ，mL; 10 是 1000g 与 100g 
的 比例 系数 。 

铬 酸 蓄电池 生产 广 家 通常 都 是 较 笼统 地 表述 和 测定 铅 粉 的 粒 
度 ， 实 际 上 测定 粒 径 的 厂家 也 不 多 。 用 传统 的 过 不 同 筛 目的 方法 
测量 铬 粉 的 粒度 ， 给 出 的 也 是 粗略 的 粒度 分 布 ， 而 且 操 作 复 杂 ， 
结果 受 操作 者 影响 较 大 ， 如 果 不 指明 筛 余 量 ,“ 目 ”的 含义 也 是 模 
糊 的 。 

粒 径 对 于 圆 球形 的 颗粒 当然 就 是 颗粒 的 直径 ， 实 际 上 铬 粉 颗 
粒 形 状 是 不 规则 的 。 粒 径 的 定义 是 通过 颗粒 重心 连接 颗粒 表面 两 
点 之 间 的 线段 的 长 度 。 这 种 情况 下 ， 粒 径 不 只 是 一 个 值 ， 而 是 一 
个 分 布 ， 平 均 粒 径 只 能 是 所 有 粒 径 的 统计 平均 值 。 统 计 学 上 还 有 
几何 平均 值 (geometric mean ) D,, 算术 平均 值 (arithmetic mean) 
D, 与 调和 平均 值 (mediate mean) D, 之 分 ,它们 的 意义 分 别 是 


Dinax ll/n 
p= [1 | 

Di=D,i, 

Dn 






























































铅 酸 蓄电池 厂家 在 质量 控制 中 一 般 并 不 追究 粒 径 值 统计 学 的 
数学 意义 ， 只 规定 平均 粒 径 在 (3 ~5) x10“m 就 可 以 了 。 

不 同类 型 的 粒度 (fineness) 测量 仪器 测 得 的 数据 意义 不 尽 
相同 。 例 如 沉降 粒度 仪 是 利用 斯 托 克 斯 (Stokes) 公式 制 成 的 仪 
器 ， 测 得 的 是 等 效 沉降 速度 粒 径 。 激 光 粒 度 仪 给 出 的 是 等 效 散光 
粒 径 。 库 尔 特 粒度 仪 (Coulter counter) 又 称 库 尔 特 计数 器 。 微 
小 颗粒 悬浮 在 电解 质 中 使 其 通过 一 个 小 孔 ， 连 续 测 量 小 孔 两 侧 两 
个 电极 之 间 的 电压 差 。 因 为 电阻 受 颗粒 存在 的 影响 ， 其 变化 的 大 
小 是 颗粒 粒度 的 函数 ， 所 以 颗粒 的 粒度 可 以 从 电压 差 得 到 。 得 到 
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的 粒 径 称 为 等 效 电阻 粒 径 !( 。 粒 度 又 称 为 细 度 ， 表 示 颗 粒 或 粉 
末 状 国体 物质 的 粗细 度 。 常 以 某 一 规格 得 网 孔 目 的 过 得 部 分 的 质 
量 百 分 数 表示 。 

测定 铅 粉 的 氧化 度 可 用 重量 法 或 容量 法 。 


二 、 铅 粉 氧化 度 分 析 方 法 (重量 法 ) 


1. 方法 提要 
用 乙酸 溶解 试 样 中 的 PbO ， 把 不 溶解 的 游离 金属 铝 经 干燥 称 
量 ， 计 算出 Pb0 含量 。 
PbO +2CHsCOOH =Pb( CH;C00), + H,0 
2. 试剂 























乙酸 溶液 5% 

无 水 乙醇 

3. 分 析 步 又 

用 架 盘 天 平 ( 感 量 0.1g) 称 取 10.0g 试 样 ， 置 于 盛 有 
200mL 乙酸 溶液 5% 的 三 角 瓶 中 ， 加 热 搅拌 至 沸 ， 溶 液 港 清 后 将 











不 溶 物 (金属 铅 ) 用 玻璃 棒 压 成 一 团 ， 压 其 成 厚 饼 状 ， 倾 出 三 
角 瓶 中 的 澄清 液 。 不 溶 物 用 热 纯 水 洗 几 遍 ， 再 用 无 水 乙醇 洗 几 
遍 ， 用 吹风 机 热风 吹 干 ， 在 架 盘 天 平 上 称 出 其 质量 。 
4. 用 下 式 计 算 铅 粉 氧化 度 
xx100% 
4 
式 中 ，9 是 试 样 质量 ，g; gi 是 不 溶 物 质量 ，g。 
三 、 铅 粉 氧化 度 分 析 方 法 (容量 法 ) 


1. 方法 提要 
用 乙酸 溶解 试 样 中 的 PPO， 用 EDTA 滴定 ， 使 之 生成 络 合 物 
PbO +2CH;COOH =Pb( CH;C00),+H,0 
Pb’* +Y =[PbY]”- 
式 中 ，Y 表示 乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA) 的 四 元 酸根 。 当 溶液 中 
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的 Pb 离子 与 等 摩尔 数 的 Y 离子 达到 络 合 平衡 时 ， 指 示 剂 二 
甲 酚 柳 由 紫红 色 变 为 亮 黄 色 。 


2. 试剂 
EDTA ( 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 ) 标准 溶液 0.05mol ' 工 ” ; 
乙酸 溶液 5%; 


乙酸 匀 深 液 20%; 
六 亚 甲 基 四 胺 溶液 20% ; 
二 甲 酚 栖 深 液 (以 乙醇 作 溶剂 ) 0. 5% 。 
3. 分 析 步 又 
称 取 0.5g (准确 至 0.0002g) 试 样 ， 置 于 盛 有 20mL5% 乙 酸 
溶液 的 250mL 三 角 瓶 中 ， 加 热 使 其 中 的 Pbo 完全 溶解 ， 加 纯 水 
稀释 至 约 100mL， 加 入 5ml20% 乙酸 铵 溶液 ， 加 入 3 -4 滴 0.5% 
二 甲 酚 橙 溶液 和 3mL20% 六 亚 甲 基 四 胺 溶液 ， 用 EDTA 标准 溶液 
0. 05mol . 工 -滴定 至 由 紫红 色 变 为 亮 黄色 为 终点 。 
4. 计算 
按 下 式 计算 铅 粉 氧化 度 
M Vx223.2 
”1000g 
式 中 ，M 是 EDTA 标准 溶液 的 摩尔 浓度 ，mol : L” ;VV 是 滴定 所 
消耗 的 EDTA 标准 溶液 的 体积 ，mL; 4 是 试 样 质量 ，g; 223.2 
是 Pbo 的 摩尔 质量 ，g : mol-'; 1000 是 mL 与 工 的 换算 系数 。 
第 六 节 ” 铅 粉 的 电化 学 当量 
根据 铅 酸 蓄电池 在 充 放电 过 程 中 的 电极 反应 和 电池 反应 : 
正极 反应 “Pbo, +3H* +HSO- +2e = PbS0, +2H,0 
负极 反应 Pb +HSO; -2e=PbSO,+H* 
昌 池 反应 ”Pb0, + Pb +2H,SO, =2PbS0, +2H,0 
可 以 知道 ， 伴 随 着 2F(2 x26. 80A .hb) 电 量 的 转移 ， 在 负极 和 正 
极 分 别 有 lmol 的 铅 的 化 合 物 参加 电化 学 反应 。 因 而 金属 铅 Pb 的 


电化 学 当量 是 























x 100% 
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207. 2g 
2 x26.80A .jh 
如 果 用 Pb0 作为 正极 或 负极 活性 物质 原料 ， 经 过 一 系列 的 化 学 
和 电化 学 变化 ，1mol Pb0 最 后 仍然 是 1mol Pb0, 或 是 Pb。 因 而 
Pbo 的 电化 学 当量 是 
223. 2g 
2 x26.80A .jh 
实际 上 ， 铅 酸 蓄电池 极 板 活性 物质 原料 是 铅 粉 一 一 Pb 和 
Pb0 的 混合 物 。 铅 粉 的 电化 学 当量 和 它 的 氧化 度 有 关 '] 。 
设 1mol 金属 Pb 生成 氧化 度 % 的 铅 粉 后 其 质量 为 M， 铅 粉 里 
含 Pb 的 摩尔 数 为 mw ， 则 


=3.866g .(A .hb)-: 











=4.164g .(A .Ph)- 



























































M(1- 
_M(U -x) (33) 
My, 
式 中 ，Mi, 是 Pb 的 摩尔 质量 。 铅 粉 里 含 Pbo 的 摩尔 数 为 m,， 则 
(3-4 ) 
7 一 
。 Hao 
式 中 ，WMao 是 Pb0 的 摩尔 质量 。 
由 于 mi +m,=1 
M(1- M, 
所 以 Le (3-5) 
有 mm Mo 
式 (3-5) 经 过 整理 化 简 得 到 
MM, M, 
呈 Pb Pbo (3-6) 
Mr,o — (Moyo — Mr, )% 
用 C 表示 铅 粉 的 电化 学 当量 
M Mb, Ms 
Pb Pbo (3.7) 





2F 2F[ Mo 之 (Moppo — M', )x | 
式 中 ,Mo =223.2g. mol 一 ; Mn =207.2g . mol™'; FF =26. 80A. 
h :mol™!, 


把 这 些 数 值 代入 式 (3-7), 得 到 C (g. (A.h) ) 
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C 
铅 粉 的 电化 学 当量 依赖 于 铅 


化 学 当量 见 表 3-9。 





53. 93 


13. 95 一 X 








表 3-9 不 同 氧化 度 的 铅 粉 的 电化 学 当量 



































(3-8) 


粉 氧化 度 x。 不 同 氧化 度 的 铅 粉 的 电 

















氧化 度 (% ) 电化 学 当量 /g + (A h) -氧化 度 〈%)| 电化 学 当量 lg: (Ah) 

0 3. 866 73 4. 079 

10 3. 894 74 4. 083 

20 3.922 75 4. 086 

30 3.951 76 4. 089 

40 3.982 77 4. 092 

50 4.011 78 4. 095 

60 4.041 79 4. 098 

65 4. 056 80 4 101 

68 4 .064 85 4 .118 

69 4.067 90 4. 133 

70 4.072 95 4. 148 

71 4.073 100 4. 164 

72 4 .076 

许多 铅 酸 蓄电池 生产 厂家 制造 极 板 的 铅 粉 中 添加 有 Pb;0。 


(Pb0,. 2PbO) 或 者 Pb0,。 这 种 混合 铅 粉 的 1 




















电化 学 当量 又 该 如 


何 计算 呢 ? 先 看 Pb;0, 和 Pb0, 的 电化 学 当量 的 计算 。Pb;0, 分 
子 中 包含 3 个 Pb 原子 ， 即 1mol Pb,0, 中 包含 3mol Pb 原子 。 在 


铅 酸 蓄电池 极 板 中 Pb;0s 经 过 一 系列 变化 ， 弄 








LE 论 上 最 后 是 伴随 着 


3x2F (3 x2 x26.80A . h) 电量 的 转移 ， 有 lmol (685. 6g) 
Pb;0, 参与 电极 反应 ， 因 而 Pbs0, 的 电化 学 当量 Cn o 应 是 


M Pb304 


685. 6g 





Cpps0s 


3x2 3x2x26.80A:h 


=4.264g . (A h)-! 


(32-9 ) 
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然后 再 来 计算 添加 Pb;0 的 混合 铅 粉 的 电化 学 当量 

假定 总 质量 为 W 的 混合 铅 粉 中 含有 的 Pb; 0， 的 质 量 分 数 为 
xi ， 其 质量 就 是 Mx, ， 那 么 其 中 的 铅 粉 (Pb 与 Pb0 的 混合 物 ) 
的 质量 即 为 M(1 -x ) ， 两 者 理论 上 参与 电极 反应 转移 的 电量 之 
和 @ 就 是 






































Mx M(l1 -xi) a 
Q = Cn. (3-10) 
式 中 ，Crwsos 和 C 分 别 是 Pb;04 和 铅 粉 的 电化 学 当量 。 式 (3-10) 


经 整理 化 简 变 为 








MLx(C-— Crpps0s ) + Cpps0, | 
三 (3-11 ) 
CCppsos 
混合 铅 粉 的 总 质量 W 与 理论 上 电量 之 和 0 之 比 就 是 混合 铅 粉 的 
电化 学 当量 C, ， 得 到 

















CCppsos 
Gi 二 (3-12) 
Cpps0s + XI (C- Crps0s ) 
如 前 所 述 ， 铅 粉 的 电化 学 当量 C 依赖 于 其 氧化 度 ， 所 以 表 
3-10 列 出 的 是 不 同 氧化 度 〈 即 不 同 电化 学 当量 ) 的 铅 粉 添加 不 
同 质量 分 数 Pb;0, 的 混合 铅 粉 的 电化 学 当量 


表 3-10 添加 Pb,O, 的 混合 铅 粉 的 电化 学 当量 















































添加 Pb 04 的 混合 铬 粉 的 电化 学 当量 /g (A :h) 7 

铅 粉 
由 添加 的 Pb 04 的 质量 分 数 
氧化 度 

0. 010 | 0. 020 | 0. 030 | 0. 040 | 0. 050 | 0. 060 | 0. 070 | 0. 080 | 0. 090 |0. 100 
0.68 |4.066 |4. 068 |4. 070 |4.072 |4. 074 | 4. 076 | 4. 078 |4. 080 |4.081 |4. 083 
0.69 |4.069 |4. 070 |4. 072 |4. 074 |4.076 |4. 078 | 4. 080 |4. 082 | 4. 084 |4. 086 
0.70 “14.074 |4.075 |4. 077 |4. 079 |4.081 | 4. 083 | 4. 084 |4. 086 | 4. 088 |4. 090 
0.71 |4.076 14. 077 |4. 079 |4. 081 14. 083 | 4. 085 | 4. 086 | 4. 088 | 4. 090 |4. 092 
0.72 |4.078 |4.080 |4. 082 |4. 084 |4. 085 | 4. 087 | 4. 088 | 4. 090 | 4. 092 |4. 094 
0.73 |4.080 |4.082 |4. 084 |4. 085 |4. 087 | 4. 089 | 4. 091 | 4. 093 | 4. 095 |4. 096 
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( 续 ) 
添加 Pb; 04 的 混合 铅 粉 的 电化 学 当量 /g (A .bh) 
铅 粉 2 
. 添加 的 Pb 04 的 质量 分 数 
氧化 度 
0. 010 | 0. 020 | 0. 030 | 0. 040 | 0. 050 | 0. 060 |0. 070 | 0. 080 | 0. 090 |0. 100 

0.74 14.085 |4.087 |4.088 |4.090 |4.092 |4. 094 | 4. 096 |4.097 |4. 098 |4.100 
0.75 “14. 087 |4.089 |4. 090 |4. 092 |4. 094 |4. 096 | 4. 097 |4. 099 |4. 100 |4. 103 
0.76 |4.091 |4.092 |4. 094 |4. 096 |4. 097 |4. 099 | 4. 100 |4. 102 |4. 104 |4. 106 
0.77 “14. 094 14. 096 |4. 097 |4. 099 14. 101 |4. 102 | 4. 104 |4. 106 |4. 107 |4. 109 
0.78 14.097 |4.098 |4. 100 14. 101 14. 103 |4. 105 | 4. 106 14. 108 |4. 109 14. 111 
0.79 14. 100 14. 102 |4. 103 14. 104 14. 106 |4. 108 |4. 110 14. 111 |4. 112 |4. 114 
0.80 14.103 14.104 14. 106 14. 107 14. 109 14. 111 14. 112 14. 114 |4. 115 |4. 117 
0.81 14.106 14.108 14. 109 14. 110 14.112 |14. 113 |4. 115 14. 116 |4. 118 |4. 120 
0.82 14.108 14.109 14.111 14.112 14.114 14. 116 |4. 117 14. 119 |4. 120 |4. 122 
0.83 14.11114.113 14. 114 14. 116 14. 117 |4. 119 | 4. 120 | 4. 122 | 4. 124 |4. 125 

添加 Pbo, 的 混合 铅 粉 的 电化 学 当量 的 计算 方法 是 先 求 出 























Pbo, 的 电化 学 当量 C5o,。 在 铅 酸 蓄电池 中 Pb0, 参与 电极 反应 ， 
其 电化 学 当量 Cao, 应 是 其 摩尔 质量 (Mw,o, = 239. 21g :mol ) 
与 2F 电量 之 比 ， 即 
Mr,o 
Dn 
然后 再 来 计算 添加 Pb0, 的 混合 铅 粉 的 电化 学 当量 。 
假定 总 质量 为 M 的 混合 铅 粉 中 含有 的 Pb0, 的 质量 分 数 为 

x,， 其 质量 就 是 Mx,， 那 么 其 中 的 铝 粉 (Pb 与 Pb0 的 混合 物 ) 
的 质量 即 为 M (1 -x,)， 两 者 理论 上 参与 电极 反应 转移 的 电量 之 
和 0 就 是 





























Cppo, = 











Mx, M(1—x,) 
0=— + (3-14) 
Ceo， C 


式 中 ，Cpvo, 和 C 分 别 是 Pb0, 和 铅 粉 的 电化 学 当量 。 式 (3-14) 
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经 整理 化 简 变 为 
0 MLx CC-Coo)) + Cppo, J (3.15) 
CCppo, 





混合 铅 粉 的 总 质量 1 与 理论 上 电量 之 和 @ 之 比 就 是 混合 铅 粉 的 
电化 学 当量 C, ， 得 到 











CCao， 
人 全 (3-16) 
Cpo, +x2(C 一 Cpo, ) 
根据 式 (3-16) 计算 出 来 混合 铝 粉 的 电化 学 当量 见 表 3-11。 因 为 
铅 粉 的 电化 学 当量 C 依赖 于 其 氧化 度 ， 为 方便 查看 ， 表 左边 列 
出 的 是 铅 粉 的 氧化 度 值 而 不 是 其 电化 学 当量 值 。 
表 3-11 添加 PbO, 的 混合 铅 粉 的 电化 学 电量 

















































































































添加 Pb0 的 混合 馈 焰 的 电化 学 当量 /g (A h) -1 

添加 的 Pb0 的 质量 分 数 
氧化 度 

0.010 |0.020 | 0. 030 | 0. 040 | 0. 050 | 0. 060 |0.070 | 0. 080 |0.090 10. 100 
0. 68 4. 068 |4. 072 | 4. 075 14. 079 14. 083 14. 087 14. 090 14. 094 |4.098 14. 101 
0. 69 4. 070 14. 074 14. 078 14. 081 14. 085 |14. 089 14. 092 14. 096 | 4. 100 14. 103 
0. 70 4. 075 |4. 079 | 4. 082 | 4. 086 |4.090 14. 093 14. 096 14. 100 14. 104 14. 107 
0.71 4.077 14. 081 |4.084 |4.088 |4.091 14. 095 |4.099 14. 102 |4.106 |4.109 
0. 72 4. 079 14. 083 | 4. 087 14. 090 14. 094 14. 097 14. 101 14. 104 14. 108 14. 111 
0.73 4. 083 | 4.085 |4.089 |4.093 |4.096 14. 100 14. 103 14. 107 14. 111 14. 114 
0. 74 4. 086 |4. 089 | 4. 093 | 4. 096 14. 100 14. 103 14. 107 14. 110 14. 114 14. 118 
0.75 4. 090 14. 093 | 4. 096 14. 100 14. 104 14. 107 14. 110 14. 114 14. 117 14. 121 
0. 76 4. 093 | 4. 096 14. 099 14. 103 14. 106 14. 110 14. 113 14. 117 |4. 120 |14. 124 
0.77 4.095 |4. 098 |4.102 14. 105 14. 109 14. 112 14. 115 14. 119 |4. 122 |4.126 
0.78 4. 098 14. 102 |4. 105 14. 109 14. 112 14. 115 14. 119 |4. 122 | 4. 126 |4.129 
0. 79 4. 102 14. 105 14. 108 14.111 14. 115 14. 118 14. 122 |4. 125 |4. 128 14. 132 
0. 80 4. 104 14. 107 14.111 14.114 14. 117 14. 120 14. 124 14. 127 |4. 130 14. 134 
0. 81 4. 108 14.111 14.115 14.118 14. 121 14. 125 14. 128 14. 132 | 4. 135 14. 138 
0. 82 4.110 14.114 14. 117 14. 120 14. 124 14. 127 14. 130 14. 133 |4. 137 14. 140 
0. 83 4.113 14. 116 14. 119 14. 122 |14. 126 14. 129 14. 132 |4. 135 | 4. 139 |4. 142 
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如 果 铅 粉 中 同时 添加 有 Pb;0, 和 Pb0, ， 两 者 的 质量 分 数 分 
别 为 x! 和 x,。 混 合 铅 粉 的 总 质量 为 M， 那 么 Pb;04 的 质量 就 是 
Mx ，Pb0, 的 质量 就 是 Mx,， 铅 粉 的 质量 就 是 MM (1 -x -x )。 
三 者 参与 电极 反应 转移 的 电量 之 和 @ 就 是 
Mx Mx, MOL-x 一 2 ) 

O = 人 十 十 E (3-17) 

经 过 整理 化 简 , 式 (3-17) 变 为 
M[ Cp,so, Cpyo, + X1Cpyo,(C — Cpys0s) + XCpys0,(C — Cero, ) 

人 CC 0 Gis, 









































(3-18) 
混合 铅 粉 的 总 质量 1 与 理论 上 电量 之 和 @ 之 比 就 是 混合 锥 粉 的 
电化 学 当量 C: ， 得 到 














CC 
人 

(3-19 ) 

根据 式 (3-19) 计算 出 来 的 同时 添加 Pb;0, 和 Pbo, 的 混合 铅 粉 


的 某 些 范围 的 电化 学 当量 见 表 3-12。 
表 3-12 同时 添加 Pb;O, 和 PbO, 的 混合 铅 粉 的 电化 学 当量 
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的 质量 分 数 
的 质量 分 数 
铅 粉 同时 添加 Pb304 和 Pb0, 的 混合 铅 粉 的 电化 学 当量 /g (Ah)”: 
氧化 度 x1 =0.02, x, =0.02 x1 =0.03, x, =0.03 
0.68 4. 075 4. 081 
0. 69 4. 078 4. 083 
0.70 4. 083 4. 089 
0.71 4. 084 4. 089 
0.72 4.087 4. 092 
0.73 4. 090 4. 095 
0.74 4. 094 4. 099 
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第 四 章 ” 铅 浓 、 涂 填 与 固化 干燥 


在 制备 铅 膏 、 铅 襄 涂 填 与 生 极 板 固化 的 过 程 中 ,涉及 一 系列 化 
学 与 物理 化 学 变化 ,所 以 对 于 铅 及 有 关 铅 的 化 合 物 的 性 质 特别 是 
化 学 性 质 应 有 一 个 概括 的 了 解 。 


第 一 节 ” 铅 的 化 学 性 质 


* 铅 在 空气 中 可 以 与 氧 反 应 ,生成 氧化 铅 薄 膜 ,如 果 空 气 中 合 
有 水 分 与 二 氧化 碳 , 则 可 以 进而 生成 氢 氧 化 物 和 碱 式 碳酸 盐 : 
Pb +1/2 0, =PbO 
PbO + H,0 =Pb(OH)， 
2Pb( OH), + C0, = (PbOH),C0, + H,0 
铅 锭 表面 生成 的 Pbo 及 (PbOH),C0; 在 和 常温 下 能 保护 铅 锭 内 部 
不 再 继续 氧化 。 
铅 在 空气 中 的 这 一 化 学 变化 也 可 以 认为 是 下 面 的 反应 : 
2Pb + 0, +2C0, =2PbCO， 
或 者 3Pb +3/2 0, +2C0, + HO =2PbC0, . Pb(OH)， 
铅 在 空气 中 氧化 ， 这 一 常见 现象 实际 上 也 是 颇 为 复杂 的 。 
* 含有 和 氧气 的 水 也 能 把 铅 氧化 成 PPO， 如 果 水 中 还 含有 二 氧 
化 碳 、 碳 酸 盐 或 硅 酸 盐 ， 则 将 进一步 生成 PbC0; 或 PbSi0; 。 
* 移 或 砷 与 燃 融 铅 反 应 生成 磷 化 铅 或 砷 化 铅 合金 。 
* 铅 与 浓 硝 酸 反应 很 慢 ， 在 盐酸 中 也 只 是 微 溶 。 铅 与 稀 硝 酸 
反应 则 可 以 生成 硝酸 盐 并 逸 出 氮 的 氧化 物 气体 
3Pb +8HNO, =3Pb( NO, ), +2NO +4H,0 
或 Pb +4HNO, =Pb( NO,), +2NO, +2H,0 
* 铅 深 于 含 氧 气 的 乙酸 溶液 (浓度 低 于 80%) 中 ， 先 生成 
氧化 铅 ， 进 而 生成 乙酸 铅 ( 如果 乙 酸 是 过 量 的 ) 或 碱 式 乙酸 馈 
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(如 果 乙 酸 不 足 而 铅 是 过 量 的 ) 
Pb +1/2 0, =PbO 
PbO +2CH,COOH =Pb( CH,C00), +H,0 
或 PbO + CHCOOH =Pb( OH)CH,;C00 
铅 在 浓度 低 于 30% 的 不 含 氧 的 酒石酸 、 柠 檬 酸 洲 液 中 腐 
蚀 很 缓慢 ， 若 洲 液 中 含有 氧气 ， 则 腐蚀 加 快 。 
铅 在 党 温 的 浓 硫 酸 中 反应 极其 缓慢 ， 这 是 铬 酸 蓄电池 作为 
难得 的 化 学 电源 存在 的 重要 依据 之 一 ， 但 在 200%C 以 上 的 浓 硫 酸 
中 ， 铅 可 以 置换 出 硫酸 中 的 氢 或 被 硫酸 氧化 而 生成 硫酸 铅 
Pb + H,S0, = PbSO, + H， 
或 Pb +2H,S0, =PbSO, +SO, +2H,0 
* 铅 在 盐酸 中 一 般 不 反应 ， 加 热 后 反应 也 极其 缓慢 ， 生 成 的 
氯 化 铅 量 很 少 
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Pb +2HCL = PbCl, + H, 
* 如 果 水 中 不 含 氧 '， 铅 在 其 中 就 是 稳定 的 ， 如 果 有 和 氧 存在 ， 
就 生成 铅 的 氧 氧 化 物 
2Pb+ 0, +2H,0 =2Pb(OH)， 
* 在 讽 素 诸 元 素 中 ， 铅 可 以 与 氢 或 氢化 合生 成 商 化 物 ， 与 氧 
反应 需 较 高 温度 ， 与 氟 反 应 在 高 于 25% 时 即 可 
Pb + Cl, = PbCL 
Pb + F, = PbF, 
* 铅 虽 然 不 与 固 相 甚至 熔融 的 碱 反应 ， 但 是 氧 氧 化 钠 或 氢 氧 
化 钾 洲 液 中 如 果 含 有 氧 ， 铅 在 其 中 就 能 被 腐蚀 ， 生 成 铅 的 氧 氧 化 





























第 二 节 ” 舍 氧 酸 的 铝 ( 工 ) 盐 


与 铝 酸 蓄电池 有 关 的 含 氧 酸 的 铝 ( [[ ) 盐 主 要 有 硫酸 铅 、 
碱 式 硫酸 钻 、 碳 酸 铅 、 碱 式 碳酸 钻 、 乙 酸 铝 、 便 脂 酸 铅 等 。 
席 酸 铝 (lead sulfate) PbSO, 为 白色 单 斜 或 斜 方 结晶 ， 密 度 
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为 6.2kg ' 工 ， 燃 点 为 1170% 。 溶 于 铵 盐 。 在 硫酸 中 的 溶解 度 
很 小 ， 在 水 中 则 稍 大 些 。 

PbS0, 的 热力 学 数据 如 下 : 

晶 格 能 。 U =2468. 56kJ .mol 














丛 ANH° = -919.94kJ .mol (298. 15K) 
自由 能 。 AG?° = -813.20kJ . mol-!(298. 15K) 
Se。 =148. 57J + mol™' . K-'(298. 15K) 
热 容 C"” =103.21Jmol… .KK 


了 


PbS0, 溶 于 硝酸 或 盐酸 。 表 4-1 列 出 PbS0, 在 不 同 浓度 硝酸 
中 的 溶解 度 。 


表 4-1 PbSO, 在 HNO, 中 的 溶解 度 








HNO, 浓度 / PbS0, 的 溶解 度 / HNO; 浓度 / PbS0, 的 溶解 度 / 
mol . 工 -1 10-4mol . L-! mol * L-! 10-4mol . 工 -1 
0.1 14. 05 2.0 118.9 
0.5 32. 72 3.0 177.7 
1.0 66. 72 4.2 239.6 





PbS0, 在 硫酸 溶液 中 的 溶解 度 随 着 浓度 的 不 同 而 有 和 较 大 的 变 
化 , 在 25% 时， 在 10% H,S0, 浓 度 时 最 大 。 在 纯 水 中 的 溶解 度 
更 大 些 。 在 馈 酸 蓄电池 生产 的 化 成 工序 中 ， 化 成 槽 中 H,S0, 溶 
液 的 浓度 随 着 化 成 过 程 的 进行 而 不 断 变 化 ，PbS0, 的 溶解 度 也 随 
之 而 变 ， 模 中常 有 白色 的 PbSo 结晶 出 现 。 铬 酸 蓄 电池 在 放电 
状态 电解 液 浓 度 变 低 ，PbS0, 的 溶解 度 大 ， 长 时 间 搁 置 后 再 次 充 
电 会 形成 PbS0, 校 晶 ， 这 会 增加 正 、 负 极 板 短路 的 机 会 ， 应 避 
免 铅 酸 蓄电池 在 放电 状态 下 搁置 。 表 4-2 列 出 PbS0, 在 HHSO, 溶 
液 中 的 溶解 度 中 。 

由 于 Pb 与 CH;C00 7 能 形成 配 离子 (coordination ion ) 
Pb(CH3C00),，,， 因而 PbS0, 可 溶 于 乙酸 盐 如 乙酸 包 } 
CH:COONH 和 乙酸 钠 CH;COONa 水 溶液 。PbS0s 也 溶 于 酒石酸 
(tartaric acid)HOOCCH( OH)CH(OH)COOH 的 盐 溶液 中 。 
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表 4-2 PbSO, 在 H,SO, 溶液 中 的 溶解 度 








HSO4 溶液 浓度 PbS04 溶解 度 /mg : 上-! 
质量 百 分 (% ) | 密度 /kg : L711(25%C) 0C 25C 
0 0. 997 33.0 45.2 
0.5 2. 06 4.60 
1 1. 0038 2. 10 4.91 
5 1. 030 2. 46 6. 15 
10 1. 064 2. 86 6. 68 
15 1. 099 2. 63 6.28 
20 1. 137 2.21 5.18 
25 1. 175 1.76 3.76 
30 1.215 1.27 2.75 
35 1. 256 0. 84 2.02 
40 1. 299 0. 53 1.52 
45 1. 344 1.23 
50 1. 391 1.08 
60 1. 494 1.2 
70 1. 606 1.8 
80 1.722 11.5 











PbS0, 还 溶 于 NaO0H 或 KOH 溶液 中 而 生成 铅 酸 盐 (plum- 


bite ) 


PbSO, + 4NaOH = Na, PbO, + Na,S0, +2H,0 
PbSO, 的 热 分 解 过 程 是 先生 成 一 碱 式 硫酸 盐 ， 进 而 二 碱 式 硫 
































酸 盐 > 再 


于 进 





尔 三 盐 基 硫酸 铅 ， 是 


步 四 碱 式 硫酸 盐 ， 最 后 











形成 PbBO， 反 应 如 下 : 


2PbSO, = PbSO, . PbO + SO;, 

2( PbSO, . PbO) =PbSO, .: 2PbO + PbSO, 

2( PbSO, .: 2PbO) = PbSO, : 4PbO + PbSO, 

PbSO, : 4PbO =5PbO + SO 

三 碱 式 硫酸 铅 (tribasic lead sulfate )3PbO . PbSoO, . H,0 旧 





铅 襄 的 重要 组 分 之 一 。 白 色 或 微 呐 色 粉 末 ， 


密度 为 6. 9kg ' 工 ， 熔 点 为 820Y 。 深 于 硝酸 、 热 浓 盐 酸 、 乙 酸 
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饺 乙 酸 钠 溶液 ， 部 分 溶 于 乙酸 。18C 时 在 水 中 的 溶解 度 为 
26.2mg : L"!。 在 pH 值 大 于 9.6 的 碱 性 介质 中 ， 当 SO?” 离子 活 
度 为 1 时 在 水 中 是 稳定 的 。 当 pH 值 为 6.6 ~11.6，S0， 离子 活 
度 降 低 至 10“ 时 ， 在 水 中 也 是 稳定 的 。3PbO. PbS0,: H,0 加 热 
至 150Y 之 前 是 稳定 的 ，210Y 开始 脱水 ,在 350%C ~ 400Y 分 解 
为 四 碱 式 和 碱 式 硫酸 铅 和 氧化 铅 
2( PbSO, : 3PbO) = PbSO, .4Pbo + PbO. PbSO, + PbO 
碱 式 硫 酸 铅 (basic lead sulfate) PbO .PbSO, 白色 单 斜 结晶 ， 
密度 为 6. 92kg '. 工 ” ,熔点 为 977% 。 在 水 中 溶解 度 很 小 。 
乙酸 铅 (lead acetate)Pb(CH;CO00)，. 3H;O 又 称 酷 酸 铅 ， 铅 
糖 。 是 馈 酸 蓄电池 生产 过 程 中 原材料 、 半 成 品 检测 分 析 最 常 接触 
到 的 化 合 物 之 一 。 白色 晶体 或 片 状 粉末 。75%C 失 水 ， 熔 点 
280Y 。 在 真空 中 加 热 至 200%C 开 始 分 解 。 在 水 中 的 溶解 度 较 大 。 
铅 酸 蓄电池 生产 过 程 中 的 检测 分 析 操 作 和 常 利用 这 一 性 质 溶 解 馈 的 
化 合 物 试 样 。Pb(CH;C00), 在 水 中 的 溶解 度 为 
20% 时 443g -LL-! 
50% 时 2210g . 工 -1 
碳酸 铅 (lead carbonate ) PbCO; 热力 学 数据 如 下 : 
































烽 AH" = -699. 15kJ . mol- (298. 15K) 
自由 能 AGC" = -625. 51kJ . mol-: (298. 15K) 
S" =130. 96J . mol™! . K-! (298.15K) 


热 容 C, =87. 40]J mol” .天 

PbC0; 为 白色 或 灰白 色 斜 方 结晶 ， 密 度 为 6.6kg ' 工 ” ， 溶 
于 酸 或 碱 ， 不 溶 于 水 。 加 热 至 315Y 分 解 。 

碱 式 碳 酸 铅 (basic lead carbonate )|2PbCO;， Pb( OH ),] 俗 名 
碱 白 ， 也 称 白 铅 粉 。 密 度 为 6. 14kg ' L“。 几 乎 不 溶 于 水 ， 在 水 
中 的 溶 度 积 为 3. 5 x10-“。 微 溶 于 售 C0, 的 水 ， 易 溶 于 硝酸 ， 不 
溶 于 醇 。 

硬 脂 酸 铅 (lead stearate ) Pb( C1; Hs;C00), 可 用 作 铅 酸 蓄电池 
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时 








生产 的 负 铅 谊 的 添加 组 分 ， 和 添加 硬 脂 酸 钢 (barium stearate ) 
Ba( CiHssC00), 的 作用 大 致 相 同 。Pb (Ci Hs C00), 为 白色 粉 
末 ， 可 燃 ， 密 度 为 1.323kg. L”， 熔 点 为 105 ~ 112% ， 溶 于 热 
的 乙醇 和 乙醚， 不 溶 于 水 ， 有 良好 的 润 湿性 "1。 

表 4-3 列 出 的 是 有 关 铬 的 化 合 物 的 晶体 结构 数据 ， 是 从 参考 
文献 【4】 附录 中 引用 来 的 。 该 文献 还 部 分 注 明 了 数据 的 出 处 和 
作者 。 但 别 的 文献 ， 如 参考 文献 【1】 提 出 的 相关 数据 多 有 不 
同 。 
































表 4-3 含 氧 酸 的 铝 ( I ) 盐 的 晶体 结构 数据 














晶 格 常数 x10 -om 密度 /kg :上 L” 
物 质 品系 | 空间 群 B Z|X 射 、 
a b c ee 比重 法 
PbSO, 正 交 | Pnma |8.516|5.38916.989 一 4 16.287|6.291 





PbO : PbSO, 单 斜 | C2/m 13.769|5.698|7.079|115°56’| 2 |7.08 | 6.92 
B -2 PbO. PbSO4 | 单 斜 | P2/1 | 8.06 |5.79 17.17 | 103° 2 |7.63 | 7.59 
























































4PbO . PbSO4 “| 单 斜 | P2i |11.44111.6617.32 | 90。 -| 8.1 | 8.13 
3PbO . PbS04* H20| 三 斜 |P1 或 P4110.30|16.37 17.45 | 75.0。 | 2 17.12 | 7.0 
更 6.46 
PbCO3 正 交 | Pmen |5.195|8.43616.152| ”一 4 |6.582 
6.60 
六 方 5.24 一 3 
2PbCOs + Pb(OH)， | 全 一 |23.74 6.84 | 6.8 
萎 形 8.47 Qa=36.4°| 1 
3PbC03 :2Pb(O0H),| 六 方 9. 1064 9 
,6P3/mem 一 [4.839|a=55.3° 6.14 
.H,0 形 9.807 3 

















注 : Z 是 与 晶 胞 内 容 对 应 的 化 学 式 计量 倍数 值 或 分 子 数 〈 若 唱 胞 中 存在 分 子 ) 。 
第 三 节 ”和 富 过 程 的 化 学 反应 

铬 襄 (paste of lead; paste; paster) 是 由 铅 粉 、 水 、 硫 酸 和 添 

加 剂 混合 搅拌 并 发 生物 理 、 化 学 变化 而 制 成 的 可 塑性 谊 状 混合 

物 。 含 有 氧化 铅 、 碱 式 硫酸 铅 、 金 属 销 、 氧 氧化 铅 、 水 和 添加 


剂 
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起 动用 铅 酸 蓄电池 的 极 板 ， 目 前 都 是 涂 育 式 。 一 部 分 牵引 用 
蓄电池 (traction battery) 和 固定 型 蓄电池 (stationary battery ) 
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的 正极 板 是 管 式 ， 而 负极 板 也 多 为 涂 诊 式 。 一 种 管 式 极 板 灌 入 的 
是 铅 粉 ， 另 一 种 则 浇 入 馈 谊 。 大 部 分 铅 酸 蓄电池 极 板 的 活性 物质 
是 通过 铅 膏 的 涂 填 粘 附 在 板 栅 上 或 装 进 管 中 的 。 和 襄 (paste 
mixing) 是 蓄电池 生产 过 程 中 的 一 个 重要 工序 。 
在 铅 粉 中 加 入 水 、H,S0, 和 其 它 添 加 剂 和 成 铅 膏 ， 不 是 简单 
的 混合 。 如 果 仅 仅 是 机 械 混 匀 就 无 需 很 长 时 间 ， 而 和 彰 过 程 要 经 
历 45 ~60min。 和 谊 过 程 一 般 是 先 在 铅 粉 中 加 入 添加 剂 ， 混 匀 后 
快速 加 水 ， 然 后 慢 慢 加 酸 ， 同 时 进行 冷却 ， 搅 拌 足够 的 时 间 ， 必 
要 时 再 加 少量 水 调整 铅 膏 表 观 密度 。 过 程 中 的 反应 依次 如 下 : 
1. 铅 粉 中 的 Pb0 与 水 的 作用 
PbO + H,O0 =Pb( OH), 
2. 加 酸 时 生成 硫酸 铅 
Pb(OH)，+ 了 HSO, =PbSoO, +2H,0 
3. 进一步 生成 碱 式 硫酸 铅 
PbSO, + PbO = PbO . PbSO, 
PbO . PbSO, +2PbO + H,O0 =3PbO . PbSO, .: H,O0 
同时 还 有 一 小 部 分 铅 粉 中 的 金属 铬 与 空气 中 的 氧 作用 生成 
PbO， 反 应 如 下 : 
2Pb + 0, =2PbO 
可 以 粗略 地 认为 ， 当 和 膏 过 程 结束 时 ， 除 添加 剂 之 外 ， 铬 膏 是 由 




































































下 列 各 组 分 组 成 的 混合 
氧化 铅 PbO 
三 碱 式 硫 酸 铬 3PbO . PbSO, . H,O 
金属 铅 Pb 
一 碱 式 硫酸 铅 PbO . PbSO, 
氧 氧化 铬 Pb( OH), 
水 H,0 








一 些 作者 研究 了 铅 膏 组 成 与 硫酸 和 和 氧化 铝 之 间 比 例 的 关 
系 !9 ， 认 为 在 一 些 情况 下 会 生成 4Pb0 . PbS0,。 如 在 H,SO, 量 
为 铝 粉 (氧化 度 70% ，Pb0 为 正 交 晶体 ) 量 的 6.15% ( 即 PbO 
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量 的 8.8% ) ， 和 谊 温 度 高 达 80%C 时 ， 只 能 按照 反应 
5PbO + HSO, =4PbO . PbSO, + H,0 
生成 4PbO: PbSo4 的 铅 襄 。 在 H,S0s 量 为 铅 粉 的 7.75% 时 ， 则 
4PbO . PbSO, 又 按照 下 面 的 反应 转变 为 3Pb0 . PbS0,: H,0 
4(4PbO . PbsO, ) + HSO, +4H,0 =5(3PbO . PbS0, + H,0) 
并 且 有 反应 








4PbO + HSO, =3PbO . PbSO, . H,0 

铅 膏 的 相 组 成 不 仅 和 HS0, 的 量 有 关 ， 而 且 与 和 襄 时 的 温 
度 有 很 大 关系 "1 。 同 样 是 HSO0, 量 为 6% ,在 20 ~40% 时 ， 铅 
膏 内 含有 3Pb0 . PbS0,. H,0 和 两 种 晶体 〈 四 方 和 正 交 ) 的 
PbO; 而 在 40 ~ 60% 时 ， 铅 膏 内 则 含有 4Pb0O . PbSO, 、3Pb0 ， 
PbSO，,. H,0 和 两 种 晶体 的 PbO。 

表面 活性 剂 木质 素 磺 酸 盐 可 以 抑制 4PbO .PbSO, 的 生成 加 。 

布尔 班 克 (Burbank) 研究 了 了 碱 式 硫酸 铅 对 蕃 电 池 正 极 活 性 
物质 脱落 和 蓄电池 寿命 的 影响 2] ， 认 为 用 纯 4PbO. PbS0, 来 制 
造 极 板 最 为 有 利 。 

1990 年 ，D. Pavlov 来 中 国 访问 讲学 ， 提 出 一 种 制备 4PbO . 
PbS0, 铅 膏 的 工艺 。 其 要 点 有 : 

(1) 和 膏 时 铅 粉 中 加 入 20% ~25% 的 Pb;0,; 

(2) 加 入 一 种 负极 添加 剂 B 一 88 ， 用 量 为 铅 粉 的 0.2% 就 够 
了 。 避 免 使 用 木质 素 磺 酸 盐 ， 因 为 它 能 抑制 4PbO . PbS0s 的 生 
成 ; 

(3) 这 种 铅 膏 涂 填 的 极 板 (未 化 成 的 ) 可 以 在 较 高 温度 
90%C 固化 ， 固 化 时 间 可 以 缩短 为 8h。 这 种 极 板 强 度 大 大 高 于 传 
统 的 未 化 成 极 板 ; 

(4) 化 成 后 ， 这 种 极 板 装配 的 蓄电池 的 寿命 长 。 蓄 电池 寿 
命 终 了 是 由 于 板 栅 的 腐蚀 而 不 是 活性 物质 脱落 。 


第 四 节 ” 铅 高 配方 与 和 富 工 艺 
不 仅 正 极 与 负极 活性 物质 所 用 铅 训 的 配方 不 同 ， 而 且 不 同类 
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型 的 蓄电池 的 同 是 正极 或 负极 的 铅 癌 的 配方 也 不 相同 。 相 同类 型 
相同 极 性 的 极 板 用 的 铅 膏 ， 各 生产 三 家 的 配方 也 不 尽 相 同 。 铬 癌 
配方 只 有 共同 的 原则 要 求 ， 而 不 是 一 成 不 变 的 。 

负极 铅 膏 要 求 有 较 高 的 表 观 密度 ， 一般 为 4.3 ~4.6kg 
L”， 伟 水 率 一 般 为 12% ~15%。 为 了 改善 蓄电池 的 低温 大 电流 
放电 性 能 ， 防 止 极 板 稚 裂 (crack)、 收 缩 (shrinkage ) ， 负 极 馈 
襄 中 一 般 还 要 加 入 所 谓 “ 添 加 剂 ” (additive; addition agent ) ， 
其 主要 成 分 是 沉 省 硫酸 负 BaS0, 、 木 质 素 磺 酸 盐 〈lignin Sulfon- 
ate) 、 木 质 素 ( lignin ) 、 1- 产 基 -2- 蔡 甲 栈 (1-hydroxy-2-naphthoic 
acid) CuHs0; 、 松 香 (rosin) 等 。 在 热带 使 用 的 蓄电池 ， 添 加 剂 

量 约 为 温带 的 一 半 。 有 些 配方 中 还 有 纤维 和 谈 黑 (carbon 
black C ) 。 

木质 素 又 称 木 素 或 木质 ， 是 存在 于 植物 纤维 中 的 一 种 芳香 族 
高 分 子 化 合 物 。 可 以 简单 地 认为 木质 素 是 对 羟基 肉桂 醇 类 的 酶 脐 
氧 聚 合 物 。 其 组 成 与 性 质 较为 复杂 ， 活 性 很 大 。 含 有 一 定量 的 甲 
氧 基 ， 并 有 某 些 特性 反应 。 造 纸 工 业 的 各 种 纸浆 中 有 不 同 含量 的 
木质 素 。 

铅 酸 蓄电池 生产 中 作为 负极 馈 谊 添加 剂 的 多 为 木质 素 粉 
(lignin powder) (CoHz,06 ),。 一 般 为 土 黄色 或 棕 褐 色 粉 末 ， 分 散 
性 好 ， 粒 径 一 般 为 (1 ~5) x10“m。 由 木质 纤维 素 或 造纸 废 液 
经 中 和 沉 演 而 得 到 。 

负 铅 谨 中 常用 木质 素 磺 酸 钠 (sodium ligninsulfonate) 或 木质 
素 磺 酸 钙 (calcium lignosulphonate) 作为 添加 剂 。 这 两 者 都 是 阴 
离子 表面 活性 剂 (anionic surfactants; anion surface active agent ) ， 
是 纸浆 生产 的 副 产 物 ， 后 者 是 前 者 的 中 间 产 物 。 木 质 素 磺 酸 钠 一 
般 是 4- 羟 基 -3- 甲 氧 基 葵 的 多 聚 物 。 由 于 木材 种 类 不 同 ， 磺 化 反 
应 的 差别 ， 分 子 量 由 200 ~ 10000 不 等 ， 结 构 式 未 能 确定 ， 可 用 
图 4-1 表示 。 

1- 产 基 -2- 蔡 甲酸 是 一 种 粉末 状 或 针 状 结晶 的 白色 或 红色 的 
体 。 不 同 的 工具 书 或 辞书 给 出 的 熔点 略 有 差异 ，195% 或 191 ~ 






















































































人 CH2 下 CH2 一 O 人 7 CH2 由 CH2—O 
SO3Na SO3Na 


| 
OCH;3 


图 4-1 木质 素 磺 酸 钠 的 结构 式 





192% 中。 不溶 于 冷水 ， 但 溶 于 热 水 ， 极 易 溶 于 乙醇 、 乙 醚 等 
有 机 溶剂 。 其 结构 式 如 图 4-2 所 示 。 
挪威 Borredgarrd 工业 公司 生产 的 一 种 商品 牌号 VanisperseA 


的 木质 素 为 欧美 以 及 中 国 不 少 铅 酸 下 


蓄电池 厂家 采用 ， 有 较 好 的 信誉， 
有 作者 给 出 了 这 种 商品 的 分 子 结构 < 工 CooH 
式 吕 。 


松香 是 从 松树 中 采集 提取 的 一 
种 树脂 。 视 采集 方法 不 同 ， 可 分 为 图 4-2 1- 羟基 2- 蔡 
脂 松香 (gum rosin)、 木 松香 甲酸 的 结构 式 
(wood rosin) 和 受 尔 油 松 香 (Tall oil rosin) 等 。 一 般 为 浅黄 至 
黑色 的 透明 的 玻璃 状 脆性 固体 。 密 度 为 1.01 ~1.09kg.L ,人 熔 
点 为 120 ~135% ， 软 化 点 为 70 ~80% ， 酸 值 为 155 ~175， 皂 化 
值 为 167 ~ 185 ， 碘 值 为 80 ~ 220， 闪 点 为 187.8%C。 不溶 于 水 。 
主要 成 分 为 松香 酸 、 脱 氧 松香 酸 、 新 松香 酸 、 异 海松 酸 和 异 松香 
酸 等 ， 有 较 大 的 活性 。 

关于 负极 添加 剂 的 研究 已 不 再 局 限 OH 
于 增 大 极 板 的 强度 ， 防 止 极 板 鞍 裂 等 目 
的 ， 进 而 针对 不 同 的 要 求 提出 过 各 种 各 


















































样 的 添加 剂 。 例 如 为 了 降低 铅 酸 蓄电池 ye 
在 充电 时 负极 上 氧 的 析出 ， 有 作者 提出 
两 种 有 机 添加 剂 ! ， 一 种 为 水 杨 酝 图 4-3 水 杨 醛 


( salicylaldehyde; O-hydroxybenzaldehyde ) ， 的 结构 式 
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又 称 邻 羟基 茶 甲 醛 。 无 色 至 黄色 油状 液体 ， 熔 点 为 -7°C ,沸点 为 
196. 8C ， 密 度 为 1. 1674kg . L-!， 折 射 率 n? 为 1.5735， 结 构 式 
如 图 4-3 所 示 。 

男 一 为 邻 甲 氧 基 茶 甲醛 (0 一 methoxybenzaldehyde ) ， 不 溶 于 
水 , 易 溶 于 乙醚 和 握 仿 ， 熔点 为 35 ~ 37%C ,沸点 为 122%C 
(2. 666kPa) ， 相 对 密度 d” 为 1.1326， 折 射 率 nw 为 1.560, 结 
构 式 如 图 4-4 所 示 。 

我 国 多 数 铅 酸 蓄电池 厂家 采用 的 负 铅 膏 添 加 剂 中 普遍 都 有 腐 
殖 酸 (humic acid; humus acid) 。 腐 殖 酸 是 腐 殖 物质 中 胡 敏 酸 
(humilic acid) 、 富 啡 酸 (fulvic acid) 和 胡 敏 素 (humin) 的 总 
称 ， 主 要 含 碳 、 氧 、 氨 、 损 、 硫 等 ， 含 氧 功 ee 
能 团 主要 有 羧基 、 酚 产 基 、 淡 基 、 甲 氧 基 、 
根基 和 醇 羟 基 等 。 分 子 量 从 几 百 到 儿 万 不 Ty 
等 。 其 分 子 内 部 有 许多 交 联 结构 ， 整 体 结构 
不 紧密 ， 是 带电 荷 的 两 性 胶体 。 其 稳定 性 随 
pH 值 和 芳 化 度 的 增高 单调 增 大 。 胡 敏 酸 也 ”图 44 邻 甲 氧 基 
叫 褐 腐 酸 ， 旦 棕色 或 暗 褐色 ,分 子 量 较 大 ， 茶 十 醛 的 结构 式 
芳 化 度 高 ， 离 解 度 小 ， 稳 定性 好 。 富 啡 酸 也 称 黄 腐 酸 ， 呈 黄 棕 
色 , 分 子 量 较 小 ， 芳 化 度 低 ， 离 解 度 大 ， 稳 定性 低 于 胡 敏 酸 但 也 
可 停留 200 ~630 年 。 

被 提出 作为 负 铅 这 添加 剂 的 有 机 物 多 种 多 样 ， 其 中 包括 橡 碗 
楼 胶 、 鸡 血 芯 、 异 紫 蕊 酮 (isoviolanthrone) ( 即 C.I 还 原 紫 10; 
C. 工 VaT Violet 10) 和 还 原 艳 紫 RR (Vat Violet RR) ( 即 C.I 还 
原 紫 1 一 C. I 60010) 等 ， 认 为 这 些 有 机 物 对 改善 铅 酸 蓄电池 的 
低温 性 能 有 良好 作用 。 楼 胶 是 植物 苞 料 提取 液 的 浓缩 产品 ， 主 要 
成 分 为 单 于 (有 丹 于 ，tannin)、 又 酸 、 丹 宁 酸 (tannin acid) ， 没 
食 子 县 酸 (gallotannic acid) 为 浅黄 至 棕色 粉末 ， 是 多 种 成 分 包 
括 五 倍 子 酸 、 间 共 二 酚 、 间 茶 三 酚 、 焦 档 酚 和 其 它 酚 衍生 物 等 组 
成 的 复杂 混合 物 。 鸡 血 腾 (Caulis Spatholobi) 是 豆 科 植物 密 花 
豆 (Spatholobus suberectus Dunn ) 的 干燥 蕨 葵 ， 主 要 成 分 有 省 
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醇 、 黄 酮 、 原 儿 茶 酸 、 微 量 元 素 等 。 

添加 剂 对 于 负 铅 膏 是 不 可 缺少 的 ， 这 已 为 实践 所 证 明 。 但 是 
对 添加 剂 的 机 理 的 说 明 还 不 够 准确 完善 。BaS0, 的 晶体 结构 和 
PbSO, 很 相似 ， 它 作为 PbSO, 晶体 的 成 核 剂 ， 可 以 使 PbSo, 晶体 
沿 活性 物质 的 内 表面 均匀 分 布 。 炭 黑 的 作用 主要 是 改善 在 放电 终 
止 时 活性 物质 的 导电 性 ， 对 于 阀 控 密封 式 铅 酸 蓄电池 尤其 如 
此 1。 有 机 浅 加 剂 作为 含有 活性 基 如 0H、 一 COH、 
一 SO;、 一 OCH;、 一 COOH 等 的 表面 活性 剂 (surface active a- 
gent) ， 可 以 与 Pb 和 PbSo 表面 都 发 生 相 互 吸附 作用 (absorp- 
tion) ， 从 而 抑制 Pp/PbSO, 电极 的 钝 化 (passivation)。 有 些 有 机 
添加 剂 可 以 抑制 铅 的 树枝 状 晶体 的 生长 。 

有 机 添加 剂 的 不 同 活性 基 可 能 对 铅 酸 蓄电池 的 某 一 或 某 几 项 
电 性 能 有 明显 的 影响 ,但 已 有 的 研究 结果 还 不 能 得 出 明确 严 并 的 
定量 结论 "!。 铝 酸 蓄电池 的 生产 厂家 对 于 发 表 的 实验 室 得 出 的 
结论 一 般 采 取 谨 慎 态 度 ， 所 以 工业 生产 中 实际 应 用 的 有 机 添加 剂 
的 种 类 并 不 很 多 。 

添加 剂 的 量 习 惯 上 用 添加 剂 与 馈 粉 的 质量 之 比 来 表示 。 一 般 
说 有 机 添加 剂 的 量 都 不 超过 0.5% 。BaS0s 的 添加 量 则 应 为 
0.5% ~1.0% 。 不 论 何 种 添加 剂 ， 都 必须 是 分 散 性 好 ， 粒 径 小 的 
颗粒 ， 并 且 要 与 铅 粉 充分 混 匀 才能 起 作用 。 
两 种 或 两 种 以 上 有 机 添加 剂 混合 加 入 负 铬 膏 往 往 有 更 好 的 效 
果 ， 这 已 被 许多 厂家 的 生产 实践 所 证 实 。 篆 用 配对 组 合 有 腐 殖 酸 
与 1- 产 基 -2- 蔡 甲酸 ,楼 胶 与 腐 殖 酸 ， 木 质 素 与 腐 殖 酸 ， 木 质 素 
与 松香 粉 ， 腐 殖 酸 与 松香 粉 等 ， 不 一 而 足 。 

近年 来 对 于 正 铬 膏 的 添加 剂 也 有 广泛 的 探索 研究 。 试 验 较 多 
的 是 加 入 石墨 粉 或 磺 化 石墨 粉 、 聚 四 氟 乙 烯 (polytetrafluoe thyl- 
ene; PTFE ) 、 硫 酸 钙 CaSO, 、 磷 酸 盐 等 。 并 共有 机 物 如 多 并 茶 、 
茶 并 意 也 被 提出 过 。 铅 酸 蓄电池 生产 厂家 对 正 铅 谨 添 加 剂 采取 更 
为 并 慎 的 态度 ， 一 般 只 采用 炭 黑 、 短 纤维 ， 连 石墨 粉 也 不 轻易 应 
用 。 










































































第 四 章 ” 铅 请 、 涂 填 与 固化 干燥 ”91 





纳米 级 碳 颗粒 加 入 铅 膏 中 对 铅 酸 革 电池 的 容量 、 放 电 电 压 都 
有 所 提高 。1kg 纳米 碳 的 表面 积 约 为 1.33 x 10"m ， 较 1kg 铅 粉 
的 表面 积 高 出 上 万 倍 。 即 使 加 入 很 少量 的 纳米 碳 也 会 扩大 电极 的 
表面 积 ， 从 而 降低 铅 酸 著 电池 放电 时 的 电化 学 极 化 和 浓 差 极 化 ， 
有 利于 阻止 粗大 结晶 的 形成 ， 减 缓 电极 钝 化 "1 。 

至 于 在 制造 正极 铅 膏 时 在 铅 粉 中 加 入 一 定量 的 红 丹 Pb;0,， 
则 属于 活性 物质 而 不 是 添加 剂 。 

正 铅 襄 要 求 表 观 密度 低 些 ， 一 般 为 40~4.3kg . 工 - ， 含 水 
率 14% ~16% ， 添 加 剂 一 般 只 有 纤维 。 可 以 用 聚 丙烯 或 有 睛 纶 短 
纤维 。 

起 动用 蕃 电 池 铬 膏 的 酸 量 (1000g 铅 粉 中 加 入 的 H,S0, 的 质 
量 (g) ， 比 深 循 环 琵 电池 要 大 。 酸 量 为 50 ~65g' kg ， 一 般 用 
密度 1.375 ~ 1.400kg. L” 的 H,S0, 溶液 和 膏 ， 铅 膏 是 “人 砂 性 
襄 ”， 手感 与 硬 砂粒 相似 。 这 种 铅 襄 不 适合 用 于 手工 涂 填 。 和 高 
机 如 果 没 有 足够 的 功率 、 良 好 的 搅拌 和 冷却 系统 ， 不 适合 生产 
“ 砂 性 膏 ”。 酸 量 为 13 ~50g. kg”， 用 密度 较 低 的 H,S0, 溶液 和 
膏 ， 形 成 “雪花 膏 状 铅 总”。 

和 谊 工艺 要 求 的 一 个 重要 原则 是 快 加 水 ， 慢 加 酸 。 随 着 和 
谊 机 的 开动 ， 把 纤维 分 散在 其 中 的 一 定量 的 水 尽快 加 到 混 有 各 
种 添加 剂 的 铅 粉 中 ,使 铅 粉 很 快 被 均匀 润 湿 。H,S0, 溶液 应 在 
10 ~15min 内 徐徐 加 入 ， 同 时 开动 和 膏 机 的 冷却 系统 。 和 膏 时 
铅 襄 的 温度 最 高 达到 68%C 为 宜 ， 和 膏 和 冷却 应 持续 至 铅 膏 温度 
约 40%C 。 

下 面 分 别 给 出 两 个 正 、 负 铅 襄 配 方 及 和 襄 程 序 的 例子 "1。 

加 水 的 过 程 一 定 要 快 ， 否 则 会 造成 铅 粉 中 的 金属 铅 大 量 被 氧 
化 成 PPO， 其 至 进一步 氧化 成 Pb,0, 。 铅 粉 中 的 金属 铅 的 被 氧化 
过 程 本 应 在 以 后 的 固化 过 程 中 ， 在 较 长 的 时 间 内 完成 才能 保证 极 
板 的 良好 的 性 能 和 机 械 强 度 。 在 和 膏 过 程 中 ， 铅 粉 中 金属 铅 的 大 
量 氧 化 会 导致 极 板 在 性 能 和 机 械 强 度 方面 的 一 系列 严重 问题 。 

快速 加 入 H,S0, 溶液 是 不 允许 的 。 快 速 加 酸 的 结果 是 铅 襄 
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温度 急剧 上 升 ， 生 成 硬结 的 硫酸 趟 ， 不 能 用 于 涂 填 。 

如 果 和 膏 过 程 中 由 于 冷却 系统 的 问题 或 别 的 因素 导致 搅拌 时 
间 虽 然 够 长 ， 但 铅 膏 温 度 依旧 较 高 ， 应 继续 搅拌 ， 直 至 温度 降 至 
40% 左右 。 不 允许 在 高 于 43% 时 停止 和 癌 。 高 温 出 襄 可 能 引起 
铬 膏 硬 结 。 
固定 型 及 牵引 用 太 电池 的 正极 板 采 用 管 式 较为 普遍 。 容 纳 铅 
粉 的 管子 系 玻璃 纤维 制 成 ， 用 热固性 酚醛 树脂 (phenolic resin) 浸 
渍 ， 经 加 热 固 化 ， 把 玻璃 纤维 粘 接 起 来 。 热 固 性 酚醛 树脂 的 分 子 
结构 如 图 4-5 所 示 05] 。 一 般 情 况 下 ， 图 中 履 =4 ~10,， m=2~5。 



























































虹 下 
cp, cp, OH 
> L 
CH2OH 六 
图 4-5 热固性 酚醛 树脂 的 结构 式 








例 1 正 铬 谊 配方 与 和 请 程序 












































ph 
顺序 操 作 数 量 
1 铅 粉 倒 入 和 这 机 270kg 
2 (事先 ) 将 短 纤 维 在 水 中 混 匀 短 纤维 70g， 纯 水 24L 
开动 和 襄 机 ， 加 入 混 有 短 纤 
3 0 快速 加 入 
维 的 纯 水 oS 
开始 加 HsS0s 溶液 
4 5 26L (10 ~15min 缓慢 加 入 ) 
(1.400kg. 工 -1) 
测量 铅 膏 温度 和 表 观 密度 加 
5 25 记忆 量 
入 调整 纯 水 记录 加 水 量 
再 次 测量 铅 膏 温度 和 表 观 密 Se 至 温度 低 于 40%C ， 表 观 密度 达 
度 到 4.0~4.3kg .LL-! 
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例 2 负 铅 膏 配 方 与 和 高 程序 













































































顺序 操作 人 数量 
有 机 添加 剂 550g 
BaSO, 820g 

1 炭 黑 550g 
铅 粉 70kg 
加 到 和 膏 机 中 

2 (事先 ) 将 短 纤 维 在 水 中 混 匀 短 纤维 70g， 纯 水 27L 
开动 和 膏 机 ， 加 入 混 有 短 纤 

3 | 维 的 纯 水 | A 
开始 加 入 HS0s 溶液 二 

4 (L400ks ， L-!) 5 22L (10 ~15min 缓慢 加 入 ) 
测量 铬 襄 温 度 和 表 观 密度 加 ey 

5 | 入 调整 纯 水 25 记录 加 水 量 

2 再次 测量 铅 谊 温度 和 表 观 密 | 30 至 温度 低 于 40C ， 表 观 密度 
度 4.2~4.4kg .LL-! 


除 此 之 外 ， 也 可 用 丙 基 酸 玻璃 纤维 固化 管 ; 也 可 用 涤纶 纤维 
代替 玻璃 纤维 管 。 

为 了 增加 孔 率 〈porosity ) 和 电导 ， 一 般 在 管 式 正极 板 中 加 
入 铅 粉 量 的 1% ~5% 的 活性 痰 (active chalk) 或 木 组 粉 ， 也 可 
以 再 加 入 少量 的 硫酸 镁 MgS$04:。 灌 粉 后 应 浸水 若干 mn， 取出 芝 
干 约 2n， 然 后 用 铅 基 合金 或 塑料 封底 。 

也 可 以 在 管 式 正极 板 中 挤 和 铬 膏 。 由 于 挤 襄 设备 很 难 把 表 观 
密度 接近 4kg ' 工 ”的 铅 膏 挤 和 人 并 充满 玻璃 纤维 管 ， 一 般 挤 襄 工 
艺 正 极 板 的 蓄电池 容量 和 寿命 比 相同 规格 的 灌 粉 工艺 要 差 些 。 近 
年 来 采用 挤 膏 工艺 的 厂家 逐步 减少 。 

重庆 蓄电池 总 三 结合 灌 粉 和 挤 襄 工艺 创造 出 一 种 “ 挤 粉 ” 

艺 ， 兼 有 两 者 的 优点 。 


第 五 节 铅 高 常数 
和 请 过 程 中 的 物理 与 化 学 变化 是 复杂 的 ， 铅 襄 是 各 种 化 合 
物 、 单 质 的 混合 物 。 为 了 找 出 水 、 硫 酸 、 铅 粉 的 质量 与 铅 襄 的 质 
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量 及 性 质 之 间 的 量 的 关系 ， 我 们 把 和 膏 过 程 中 的 化 学 变化 简化 为 
HSO, +4PbO =3PbO . PbSO, .+ H,0 
考虑 1000g 铅 粉 和 成 铅 膏 的 情况 。 定 义 酸 量 即 1000g 铅 粉 中 
加 入 的 也 SO, 的 克 数 为 4'(g)。 单 独 加 水 量 为 WW (g)， 铅 谨 的 
表 观 密度 为 p(g. cm”“”) ， 铅 粉 与 加 入 的 H,S0s 溶液 质量 之 和 为 
A(g)。 铅 谨 中 各 种 生成 物 ( 除 单独 加 水 量 中 外 ) PbO、Pb、 
3PbO. PbS04* H,0 以 及 H,S0, 溶液 中 的 水 (忽略 添加 剂 的 有 影 
响 ) 体积 之 和 用 C(cm ) 表示 。 由 于 和 癌 前 后 质量 不 变 ， 铅 膏 
的 质量 应 为 4+ 村 ， 所 以 铅 襄 的 表 观 密度 p 应 由 下 式 表 示 中 1 
A+W 
C+W 
分 母 中 的 WW 是 单独 加 入 的 水 的 体积 (cm ) ， 它 和 分 子 中 单 
独 加 水 量 W(g) 在 数值 上 是 相等 的 。 由 式 (4-1) 得 到 
A-0p 
W = 一 一 (4-2) 
p= 
铬 癌 中 的 水 量 用 Y(g) 表示 ，H,S0s 溶液 中 所 含 的 水 量 用 B 
(g) 表示 ， 那 么 








p (4-1) 





Y=B+W (4-3) 
而 铅 膏 的 质量 用 P(g) 表示 
P=A+W, (44) 
由 式 (4-3) 和 式 (44) 得 到 





即 We (4-5) 


比较 式 (4-2) 和 式 (4-5) 得 到 
et A a C6 
p(A4-C) 
用 gq,(g) 表 示 铅 膏 中 国 相 物 的 质量 ,得 到 
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化 简 得 到 
4-B 
令 丽 = 


p(B-C)+(4-8B) 





=P-Y=P|l1- 


， 并 把 K, 称 为 铅 


4-8 
2 


DC4-C) 


p=—1 


p 
膏 常 数 ， 式 (4 


-1 





Pp 
p 








膏 中 国 相 物 的 质量 4, 与 铅 寓 
ee (4-8) 确定 的 。 








为 什么 要 把 K, 称 为 铅 襄 


膏 表 观 密度 p 以 及 铅 畜 








不 同情 况 下 ，K, 的 值 非常 接近 。 
75% ) 以 不 同 的 和 理工 艺 和 宫 时 所 得 到 的 K, 值 的 比较 。 


(4-7) 


了 了) 可 以 表示 为 


(4.8) 


量 P 之 


常数 ?因为 在 和 襄 工 艺 差别 很 大 的 
表 44 是 1000g 铅 粉 (氧化 度 





表 44 ”不 同和 谊 工艺 情况 下 K, 值 的 比较 





























A' =20g HsS0 溶液 | 4' =50g HsS0, 溶液 | 4' =30g HsS0, 溶液 
密度 1.10 密度 1.35 密度 1.25 
站 党 中 的 组 宇 : 谨 二 诺 头 库 
| 人 质量 人 质量 人 
/g a /em /g -3 /em /g 本 /em 
cm cm cm 
Pb 250 11.3122.1 250 11.3122.1 250 11.3122.1 
1750 -182 750 -445 750 -275 
PbO 9. 40 160. 4 9. 40 |31. 9. 40 150.7 
=568 =295 =477 
3PbO . PbSO, .: H,0 202 16.50131.1 505 16.50177.7| 303 |6.50|46.6 
H,0 120 1.00|120 | 61.5 11.00161.5| 59.8 |1.00|59.8 
(HS0s 溶液 中 ) 
4 1140 1112 1090 
B 120 61.5 60 
C 234 193 179 
A-B 1020 1051 1030 
A-C 906 919 911 
大， 1. 13 1. 14 1. 13 
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第 六 节 铅 语 方程 


上 一 节 中 , 式 (4-8) 为 铅 襄 质量 与 铅 膏 中 固 相 物质 量 关系 
式 ， 即 





qs -PKP-- 
p 
应 该 知道 固 相 物质 量 4, 与 生成 它 的 铅 粉 质量 〈 称 为 粉 量 ) 
4 之 间 的 定量 关系 。 由 和 癌 反 应 式 
4PbO + HSO, =3PbO . PbSO, .: H,O 

可 知 ， 反 应 物 HSO,lmol 即 98.08g，PbO4mol 即 4 x223.2g， 生 
成 物 3PbO .PbS0O,. H,Olmol 即 990. 8g。 

H,S0, 参加 反应 导致 的 质量 增加 9, 与 4 质量 之 差 为 98. 08g。 
酸 量 4' 的 定义 是 每 1000g 铅 粉 中 加 入 的 H,S0s 的 克 数 。4 "导致 的 
质量 增加 为 A， 则 














98. 08: 98. 08 =0. 0014': A (4.9) 
A =0. 0014’ 
则 gq. =g(1 +0.0014') (4-10) 

















如 果 1000g 铅 粉 中 加 入 50gH SO,， 即 当 4' =50 时 ，g, = 
1.05g4， 即 固 相 物 比 铅 粉 质量 增加 5% 。 
由 式 (4-8) 和 式 (4-10) 可 以 知道 粉 量 9 与 酸 量 4'、 铅 襄 
质量 PP、 铅 谨 表 观 密度 p 之 间 的 关系 式 为 
PK, p-l1 
0 “9 
式 (4-11) 表明 了 表 观 密度 为 p、 酸 量 为 4' 的 质量 为 P 的 错 谨 是 
由 多 少 馈 粉 制 成 的 。 
反 过 来 ， 我 们 也 容易 知道 质量 为 4 的 铅 粉 在 规定 的 酸 量 和 表 
观 密度 的 条 件 下 ， 制 成 的 铅 襄 的 质量 尸 由 下 式 决定 : 
gq(1+0.0014') p 


K,(p-1) 





























(4-12) 


第 四 章 ” 铅 写 、 涂 填 与 固化 干 过 97 

















我 们 知道 ， 蓄 电池 极 板 的 容量 依赖 于 粉 量 9 和 活性 物质 利用 
率 。 在 生产 过 程 中 ， 是 在 涂 填 工 序 遂 过 涂 填 规 定量 的 铅 襄 质量 
( 称 为 谨 量 ) P 来 保证 粉 量 的 。 虽然 粉 量 g 是 两 个 自 变量 p 和 4 
的 函数 ， 但 酸 量 4' 在 一 定 的 生产 工艺 中 是 规定 的 常数 。 因 而 对 
于 某 种 规定 型 号 的 极 板 来 说 ， 式 (4-11) 中 的 P、4' 和 KK, 都 是 常 
数 。 可 以 用 下 式 表示 式 (4-11) 


y= 后 2 或 4=K 人 1- 二 (4-13) 
p 


p 
式 中 ,KK 是 常数 。 

为 了 看 清 在 膏 量 一 定 的 条 件 下 ， 铅 膏 表 观 密度 p 对 极 板 粉 量 
的 影响 ， 求 出 式 (4-13) 的 微分 表达 式 为 


K 
dq =—dp (4-14) 
p 























式 (4-14) 说 明 : 

(1) 粉 量 g 与 表 观 密度 p 的 关系 是 单调 一 致 的 ，4 随 着 p 的 
增 大 而 增 大 ; 

(2) p 值 的 变化 导致 4 的 变化 与 p 值 的 大 小 有 关 。p 值 越 小 ， 
其 变化 引起 的 g 值 的 变化 越 大 。 这 就 提醒 我 们 在 制定 和 襄 工 艺 时 
注意 一 个 问题 : 在 铅 襄 表 观 密度 p 较 低 的 情况 下 ， 对 于 单独 加 水 
量 和 pp 应 严格 控制 。 这 样 才能 保证 极 板 的 粉 量 。 式 (4-14) 可 以 


变 为 














全 三 (4-15 ) 


这 更 清楚 地 表明 ， 函 数 g =f(p) 曲线 的 斜率 随 着 p 的 减 小 而 迅 
速 增 大 。 

由 式 (4-11) 可 以 看 出 ， 如 果 酸 量 4' 和 铅 襄 表 观 密度 p 是 规 
定 的 值 ， 铅 膏 质 量 忆 与 和 总 用 的 粉 量 4 之 间 是 线性 关系 。 取 K， 
=1.13， 当 p 取 不 同 的 值 时 ，9 与 了 的 线性 关系 有 不 同 的 斜 
率 。 
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当 4' =50， p=4.30 时 ， q =0. 825P 
当 4' =50， p=4.00 时 ， q =0. 807P 
当 4' =30， p=4.30 时 ， q =0. 841P 
有 p =4. 00 时 ， q =0. 823P 
反 过 来 ， 铅 讶 质量 P 是 粉 量 g 与 酸 量 4' 的 函数 ， 这 是 式 (4- 











12) 表明 的 。 在 规定 的 条 人 件 下 ，4 是 常数 ， 规 定量 铅 粉 4 制 成 的 
铅 谨 质量 P 只 和 铅 高 | 即 











P= (4-16) 
式 中 ，K, 是 常数 。 
求 出 式 (4-16) 的 微分 表达 式 来 看 看 p 对 于 PP 的 影响 
ee i (4-17) 


(p -1)° 
在 实际 生产 中 , p 的 值 接 近 4， 总 是 p > 1，K, 是 正 值 ， 式 
(4-17) 表明 P 是 随 着 p 的 增 大 而 单调 下 降 的 ， 即 铅 谊 的 表 观 密 
度 越 大 ， 制 成 的 铅 襄 质 量 比 表 观 密度 小 的 情况 下 要 少 。 但 这 种 影 
响 不 是 线性 的 ， 而 是 p 值 大 时 影响 小 ，p 小 时 影响 大 。 即 工艺 条 
件 如 规定 p 的 值 较 小 时 反而 不 利于 质量 的 控制 。 


第 七 节 ” 铅 训 的 表 观 密度 与 总 水 量 
假定 和 襄 过 程 的 化 学 反应 按 下 式 进行 : 


























4PbO + HSO, =3PbO + PbSO, + H2O 
把 和 襄 过 程 大 致 分 为 快速 加 水 (单独 加 水 量 下 )、 缓 慢 加 
硫酸 溶液 (质量 S$; 密度 d,; 体积 人) Se 


个 阶段 。 

考虑 1000g 氧化 度 为 * 的 铅 粉 和 成 铅 膏 。 酸 量 为 4'。 这 样 ， 
了 SO, 溶液 中 的 水 量 为 WW =S -A’。 

把 调整 表 观 密度 时 加 入 的 少量 水 也 算 在 WW 之 内 ， 和 膏 的 总 
水 量 丈 就 是 多 = 到 + 了 肥 。 

下 和 了 瑟 的 计算 单位 也 用 g。 用 4, 表示 1000g 铅 粉 中 加 入 的 
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第 n 种 添加 剂 的 质量 。D, 表示 第 n 种 添加 剂 的 密度 。 铅 讶 的 表 
观 密度 p 可 以 用 下 式 表 示 0s] ， 


1.00 x10 +4'+ 了 用 +Y4， 
p= (4-19) 


A, 
WS 


n 








式 中 ,Vi 、 坊 、 分 别 是 铅 膏 中 Pb、Pbo 和 3PbO . PbSO，， 
H,0 的 体积 。 

这 三 种 组 分 中 Pb 的 质量 为 1000 (1 -x) g。 注 意 到 Pb0 的 
摩尔 质量 的 4 倍 为 892. 8g，H,S0s 为 98. 8g， 就 知道 4'g 硫酸 消 
耗 的 PbO 为 892. 8/98. 84’g， 即 9.104'g， 铅 高 中 的 Pb0 就 是 
(1000x -9.104’) g。 同 样 注意 到 3PbO . PbS0O:' H,0 与 H,S0， 
的 摩尔 质量 之 比 ， 就 知道 由 4'g 硫酸 生成 的 3PbO . PbSo,' H,0 
是 10.14'g。 三 者 的 密度 分 别 为 11.3, 9.36 和 6.50g. cm 。 这 
样 就 可 以 求 出 VV、V, 和 码 的 值 。 式 中 由 四 项 组 成 的 分 子 是 铅 襄 
的 质量 。 总 水 量 下 在 分 子 中 是 总 水 量 的 质量 (g)， 在 分 母 中 是 
总 水 量 的 体积 (em ) ， 它 们 在 数值 上 是 相等 。 这 样 ， 我 们 可 以 
把 式 (4-19) 变 为 




















1.00 x10 +A’+W+3A, 
p= (4-20) 


18. 3x +0.582A’ +88.5+WW+5— 








如 果 忽 略 在 铅 谊 中 质量 百 分 售 量 不 足 2% 的 添加 剂 的 影响 ， 
必 谨 表 观 密度 p 是 铅 粉 氧化 度 x、 酸 量 4A' 和 总 水 量 WW 的 函数 。 下 
面 分 别 讨论 三 个 因素 的 影响 : 
(1) 铅 粉 氧化 度 x 的 影响 。 设 4' 和 WW 都 是 常数 ， 由 式 (4- 
20) (忽略 34, 和 (4,/D,) 项 ) 求 p 对 x 的 导数 
dp —18.3p 
dx 18.3x +0.5824' +88.5+W 


为 了 书写 简单 ， 令 









































(421) 
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P=- 3x 170 5824 +88.5 +W 
式 (4-21) 就 可 以 写成 
2 - -18.3Bp (4-22) 
显然 , 式 中 B>0, p>0， 所 以 dp/dx <0。 

这 就 是 说 ， 铅 癌 表 观 密度 随 着 铅 粉 氧化 度 的 增高 而 降低 ， 随 
着 铅 粉 氧化 度 的 降低 而 增高 。 铅 粉 氧化 度 对 铅 膏 表 观 密度 的 影响 
随 铅 膏 视 密度 的 增加 而 增加 。p 对 于 * 的 函数 是 随 着 x 的 升 高 而 
单调 下 降 。 铅 粉 氧化 度 % 的 改变 只 改变 物料 的 组 成 (和 产物 的 组 
成 ) 而 不 改变 总 质量 ,x 的 增 大 只 会 使 密度 较 大 的 物料 (金属 
洛 ) 减少 ， 密 度 小 于 金属 铅 的 物料 (Pb0) 增多 。p 只 能 随 x 的 
增 大 而 单调 下 降 。 

(2) 酸 量 4 的 影响 。 设 x 和 WW 都 是 常数 ， 由 式 (4-20) 求 
p 对 4' 的 导数 






































dp 
——=(1-0.582p)B 4-23 
3 ( p) 《4-23 ) 


在 实际 生产 中 , p=4， 可 以 认为 铅 膏 表 观 密度 p 随 着 酸 量 A 
的 增加 而 降低 ， 即 
dp 











<0 4.24 
页 ( ) 
但 就 式 (4-23) 来 说 ， 显 然 
dp 

当 p= =1.72 时 ,22 -0 4.25 
当 2=0 582 下 和 0 

d 
pe (4-26) 

d4， 
当 p >1.72 时 ， 时 <0 (4-27) 


p 与 4' 的 关系 不 是 单调 的 。 在 p =1.72 的 地 方 有 一 个 有 趣 的 转 
折 。 酸 量 4' 是 独立 于 铅 粉 之 外 加 入 的 物料 ， 它 既 增 加 了 产物 的 
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质量 ， 也 增加 了 总 体积 。 在 P <1.72 时 前 者 占 优势 , p 随 着 4 的 
增加 而 增 大 ; 在 p >1.72 时 后 者 占 优势 ,p 随 着 4 的 增加 而 可 减 
小 。 在 实际 生产 中 , p 总 是 远大 于 1. 72。 可 以 认为 ， 加 入 HsS0。 
的 结果 是 把 密度 较 大 的 Pb0 变 成 了 密度 较 小 的 3PbO，PbS0O, ， 
H,0， 而 增加 的 自 映 质量 是 次 要 因素 ， 即 p 随 着 4 的 增 大 而 降 
低 。 





























(3) 总 水 量 下 的 影响 。 设 x 和 4' 都 是 常数 ， 由 式 (4-20) 
求 p 对 WW 的 导数 





dp 
m=B(1 -p) (4-28) 


在 实际 生产 中 总 是 p>1， 所 以 (1 -p) <0, 即 

dp 

ms (4-29) 
式 (4-29) 请 的 表 观 密度 p 随 着 总 
水 量 WW 的 减少 而 ee 式 (4-28) 还 说 
明 , p 越 大 ， 0 的 绝对 信 越 大 ， 即 WW 的 变化 对 p 的 影响 越 
大 ; 反之 , p 越 小 ， 玉 的 变化 对 p 的 影响 越 小 。 

在 式 (4-220) 中 ， 对 铅 膏 表 观 密度 p 影响 最 大 的 是 总 水 量 
Wt" 站 。 添 加 剂 的 量 较 小 ， 可 以 忽略 不 计 。 一 般 铅 粉 氧化 度 x = 
0.70 ~0.80, 不 妨 取 x=0.75。 把 式 (4-20) 的 分 子 看 成 是 铅 襄 
质量 已 ， 这 样式 (4-20) 可 以 简化 为 

P 


4.30 
P7102 +0.5824 +4+W C030 


























把 式 (4-11) 引 来 
i 4-11 
4 1+00014 jp Bo 
考虑 1000g 铅 粉 和 膏 的 情况 ， 即 g =1. 00 x10 g， 得 到 
PK, p-l1 
1000 = ， (4-31) 
1 +0.0014’ 


把 式 (4-30) 的 P 值 代入 式 (4-31) 得 到 
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1.00 x10° +A’ 
天 (102 +0.582A’ + W) 
式 中 ,天 , 是 常数 。 当 4' 一 定时 , p 只 是 WW 的 函数 。 即 当 铝 粉 
氧化 度 和 酸 量 一 定时 ， 表 观 密度 只 依赖 于 总 水 量 。 

只 要 把 式 (4-32) 中 的 K, 代 和 人 常数 值 1. 13，4 给 出 不 同 的 
值 , 4 =15，20，25…， 就 容易 把 式 (4-32) 化 简 变 换 出 表 观 密 
度 p 对 于 总 水 量 WW 的 函数 关系 ， 这 一 结果 见 表 4-5。 

表 4-5 不 同 酸 量 情况 下 铝 谊 表 观 密度 
P 与 总 水 量 的 函数 关系 





po (4-32) 




























































































酸 量 /g * kg W=f(p) p=f(W) 

1009 -111p 1009 +W 

15 多 = 一 一 一 二 六 
p-1 111+W 
1017 -114p 1017+W 

20 W=———— 六 
p-1 114+W 
1024 - 117p 1024 +W 

25 肥 = 一 一 一 一 于 
p-l1 117+W 
1031 -119p 1031+W 

30 W=————— pe 
p-l1 119+W 
1038 - 122p 1038 +W 

35 W=———— P= 
p-l1 122+W 
1045 - 125p 1045 +W 

40 到 = 一 -一 p= 
p-l1 125 +W 
1052 - 128p 1052 +W 

45 W=— p= 
p-1 128 +W 
1060 -131p 1060 +W 

50 W=——— 人 
p-1 131+W 
1068 - 134p 1068 +W 

55 取 = 一 一 一 pe 
p-l1 134+W 
1075 - 137p 1075 +W 

60 W=———— 下 
p-l1 137+W 
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我 们 把 总 水 量 四 与 铅 襄 质量 P 之 比 称 为 铅 膏 的 含水 率 ,用 
到, 表示 。 Re \ 总 水 量 不 和 酸 量 4 之 和 。 利 
用 表 4-5 所 给 的 关系 式 计 算 表 观 密度 p。1000g 铅 粉 和 膏 时 总 水 
量 多 与 含水 率 WW, 的 关系 式 见 表 4-6 ~ 表 4-10。 虽 然 反应 生成 物 
3PbO. PbSO,，H2O 含有 结晶 水 ,但 这 可 以 认为 是 由 了 SO, 与 
PbO 中 和 产生 的 ,并 不 消耗 总 水 量 。 因 而 不 影响 含水 率 的 计算 。 
总 水 量 WW 与 铅 膏 表 观 密度 p 的 关系 如 图 4-6 所 示 。 

表 4-6 总 水 量 WW 与 含水 率 W 的 关系 (4 =20g) 






































W/g p/g" mL-! W, (%) 
140 4.56 12.1 
150 4.42 12.8 
160 4.30 13.6 
170 4.18 14.3 
180 4.07 15.0 
190 3.97 15.7 
200 3. 88 16.4 


表 4-7 总 水 量 W 与 含水 率 W, 的 关系 





(4 =308g) 
W/g p/g- mL-! W, (%) 
140 4.47 12.0 
150 4.39 12.7 
160 4.27 13.4 
170 4.16 14.2 
180 4.05 14.9 
190 3.95 15.6 
200 3. 86 16.3 


表 4-8 总 水 量 W 与 含水 率 W, 的 关系 (4' =408g) 





W/g p/g- mL-! W, (%) 
140 4.47 11.9 
150 4.35 12.6 
160 4.23 13.3 
170 4.11 14.0 
180 4. 02 14.8 
190 3. 92 15.4 


200 3. 83 16. 1 
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表 4-9 ”总 水 量 W 与 含水 率 W, 的 关系 (4' = 50g) 





W/g p/g- mL-! W, (%) 
140 4.43 11.8 
150 4.31 12. 5 
160 4. 19 ED 
170 4. 09 13.9 
180 3. 99 14.6 
190 3. 89 15.3 
200 3. 81 16.0 


表 4-10 总 水 量 W 与 含水 率 W 的 关系 〈4 =60g) 





p/(kg: dm’) 


W/g p/g- mL-! W, (%) 
140 4.39 11.7 
150 4.27 12.4 
160 4.16 13.1 
170 4.06 13.8 
180 3.96 14.5 
190 3.87 1952 
200 3.78 15.9 
人 
4.60F 
4.40 


4.20 











4.00 
呈 
8 

3.80 3 
由 
”© 

3.60 1 1 1 1 1 上 
140 150 160 170 180 190 200 


W/g 
图 4-6 总 水 量 允 与 铅 癌 表 观 密度 p 的 关系 
一 4 =20g @) 一 4 =30g 四 一 4 =40g 
(@—A’=50g 0—A’=60g 
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含水 率 WW, 的 定义 即 总 水 量 下 与 铅 襄 质量 P (是 WW 与 酸 量 
A'、 铅 粉 1000g 之 和 ) 之 比 ， 即 
W 
"  W+A’+1000 
式 (4-33) 表明 ，W, 与 4 有关。 但 4' 的 值 与 1000 或 WW 的 值 比 
起 来 是 很 小 的 ， 所 以 4' 对 有 号 的 影响 也 很 小 。 我 们 可 以 利用 式 
(4-8) 不 考虑 4' 的 影响 来 计算 WW, 


-1 
gq, =PK 和 (4-8) 


(4-33 ) 








由 此 得 到 P -g. =?|[! i | 


QOOOO 


Wo(%) 











11 1 1 1 1 1 1 
140 150 160 170 180 190 200 
Wg 
图 4-7 铅 膏 含水 率 WW, 与 总 水 量 WW 的 关系 
(DD—A’=20g ©®—A’=30g ®@—A’=40g 
(@—A’=50g ©—A’=60g 
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近似 认为 《P-g.) 即 总 水 量 丈 ， 那 么 含水 率 WW 即 
WW P-g, 





RY) 
ll 
D 


a EN (4.34) 
由 式 (4-34) 计算 出 WW, 与 p 的 关系 见 表 4-11。 


表 4-11 铅 膏 含水 率 W, 与 表 观 密度 p 的 近似 关系 











攻 谊 表 观 密度 铅 谊 含水 率 #4 谊 表 观 密度 8 谊 含水 率 

Per W, (%) pn W, (%) 
3.9 16.0 4.3 13.3 
4.0 135;3 4.4 12.7 
4.1 14.6 4.5 12. 1 
4.2 13. 9 














第 八 节 ， 铅 膏 涂 填 与 表面 干燥 


在 板 栅 上 涂 填 铅 膏 ， 首 先 要 确定 一 片 板 栅 上 铅 膏 的 质量 。 如 
呆 极 板 的 设计 容量 是 C C,(A .h)， 生 成 极 板 上 活性 物质 的 铬 粉 的 
质量 是 4(g) ， 铅 粉 的 电化 学 当量 是 CLg * (A .bh)”] ( 见 第 三 
章 第 六 















































q 
Gs = 4-35 
人 ( ) 


式 中 ,7 是 活性 物质 利用 率 。” 是 电化 学 反应 中 实际 上 转移 的 电 
量 与 根据 电化 学 反应 式 ， 按 照 法 拉 第 电解 定律 理论 上 转移 的 电量 
之 比 。 把 式 (4-11) 中 的 9 值 代入 式 (4-35)， 得 到 

PK,(p -1)n 


C,= (4-36) 
(1 +0.0014')pC 























om 














铅 谨 质量 P 由 下 式 确定 : 
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C, (1 +0.0014')pC 

Kl(p-1)n 
例如 ，C, =15A .h, 4A’=30, C=4.07g. (A:.h).!, p=4.20g 
cm”“，K, =1.13, m=0.50， 那么 得 到 P=146g。 而 铅 谊 所 占 
体积 太 





(4-37) 


Pp C,(l1+0.001A')C 
"pp Ko-lDy 
车 P=146g, p=4.20g .cm ， 则 ,=34. 8em 。 

涂 十 后 经 轧 板 ， 一般 说 即 可 将 湿 板 送 入 表面 干燥 炉 。 有 时 为 
了 避免 铅 膏 和 涂 填 用 布 粘 连 ， 在 涂 填 后 轧 板 时 淋 酸 。 淋 酸 所 用 的 
H,S0, 溶液 浓度 不 应 太 高 ， 用 密度 1.05 ~ 1.10kg ' 工 ”的 即 可 。 
如 果 是 浸 酸 ， 浸 没 1 ~2s 即 可 ， 不 必 长 时 间 浸 泡 。 

涂 十 铅 谨 的 湿 板 通过 干燥 炉 (温度 一 般 为 100 ~ 120% ， 时 
间 为 2~5min) 要 失去 一 部 分 水 。 出 干燥 炉 的 湿 板 铅 谨 含水 率 应 
当 控制 在 8. 00% ~11.0%， 以 利于 后 面 的 极 板 固化 工序 。 先 用 
下 式 计算 馈 谨 的 含水 率 : 





(4-38) 








W +dV.-A’ 
1.00x10 +d V+W +3A, 
式 中 分 子 是 1. 00 x10"g 铅 粉 和 谊 时 水 的 总 质量 ， 其 中 WW 是 单独 
加 水 量 ，d, 和 分别 是 所 用 HS0s 溶液 的 密度 和 体积 ，4' 是 酸 
量 。 分母 是 铅 谨 的 质量 。 

出 干燥 炉 时 的 铅 膏 含水 率 WW,' 用 下 式 计算 : 

及 ?= 到, -Me ) = (M, —M, ) 

a M, -有 

式 中 ，M 是 人 干燥 炉 前 湿 板 质量 ，g; M, 是 出 干燥 炉 时 湿 板 质 

量 ，g; Me 是 板 栅 质量 ，g。 
式 (440) 亦 可 写成 
mm) CM -Mo) 
M, -1 





(4-39) 


p 




















(4-40 ) 

















(4-41) 
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在 生产 过 程 中 ， 实 际 是 利用 干燥 炉 温 度 、 湿 板 在 炉 中 的 时 间 
以 及 炉 中 通风 排 气 等 因素 ， 通 过 控制 出 干燥 炉 时 的 湿 板 质量 M， 
来 控制 含水 率 喇 的， 所 以 把 式 〈4-41) 写成 


1 
M, = M., 是 


























一 中， 

; (M, -Me) (4-42 ) 
一 WW 

如 果 规 定 WW' 的 控制 范围 为 8.00% ~11.0% ， 正 铅 襄 的 含水 
率 肥 =15.0% ， 负 铬 膏 的 含水 率 机 = 14.0% ， 那 么 ，j 的 控 
制 范 围 应 为 
正 板 M。 +0.955(M, -MD) =M,=M. +0.924(M, - M.) (4-43) 
负 板 M。 +0.966(M -M.)=M,=M. +0.934(M, - M.) (4-44) 

举 一 个 实际 例子 。 设 正 板 机 WM。 = 79.0g， 正 铅 襄 质量 为 
151g， 正 铅 膏 含水 率 W, = 15. 0% ; 负 板 机 质量 Me = 68.0g， 负 
洛 富 质量 为 127g， 负 铬 襄 含 水 率 下,= 14.0% 。 用 式 (443) 和 
(4-44) 计算 出 ， 出 干燥 炉 时 正 板 质量 We 应 控制 在 

223g 二 MM, 三 219g 























而 负 板 质量 则 应 为 
191g>=M,>187g 
一 实例 的 有 关 数 据 见 表 4-12。 
表 4-12 ”控制 表面 干燥 失 水 的 实例 数据 





人 参 数 正 板 负 板 
Me/g 79.0 68.0 
Mi/g 230 195 

MI ~- Me/g 151 127 

W,(%) 15.0 14.0 

W'(%) 8~11 8~11 
M,/g 219 ~223 187 ~191 








第 九 节 “和 高 过 程 中 的 热 效 


和 膏 过 程 中 铅 襄 的 温度 影响 铅 膏 的 组 成 。 一 般 要 求 在 加 酸 时 
的 最 高 温度 达到 68Y 。 搅 拌 持续 到 温度 降 至 约 40Y 。 这 就 要 求 
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和 帝 机 要 有 良好 的 冷却 系统 。 

伴随 着 和 膏 的 进行 ， 产 生 大 量 的 热 。 热 量 的 来 源 主要 是 化 学 
反应 和 机 械 摩 擦 。 前 者 包括 馈 粉 中 的 游离 金属 铅 的 氧化 的 反应 热 
(这 一 反应 主要 发 生 在 过 程 的 初始 阶段 ); Pb0 与 硫酸 的 中 和 反 
应 热 ， 特 别 是 和 癌 时 加 入 硫酸 较 多 、 所 用 H,S0, 溶液 浓度 较 大 
时 ， 中 和 反应 产生 的 热量 更 大 。 机 械 摩 擦 产 生 的 热量 ， 所 谓 摩擦 
热 则 视 和 癌 机 的 功率 和 工作 时 间 而 定 。 除 此 之 外 ， 生 成 氧 氧 化 物 
或 水 合 物 也 产生 热量 ,但 较 少 。 在 表面 积 较 大 的 物质 中 加 上 水 ， 
在 既 无 氧化 作用 ， 亦 无 中 和 反应 的 情况 下 ， 也 会 有 热效应 ， 此 即 
所 谓 量 值 不 大 的 “ 润 湿热 ” (heat of wetting) 。 

和 高 过 程 可 以 认为 是 不 做 非 体 积 功 〈 如 电 功 ) 的 等 压 过 程 ， 
体系 的 妈 变 AH 与 其 吸收 的 热量 0, 相等 ， 即 A# = 0,。 把 体系 在 
过 程 中 放出 的 热量 - AH 称 为 过 程 的 热效应 。 

不 言 而 喻 ， 和 膏 过 程 的 热效应 依赖 于 和 膏 工 艺 条 件 。 如 果 在 
和 党 之 前 把 H,S0, 稀释 并 冷却 至 室温 再 用 来 和 襄 ， 那 么 这 一 过 
程 中 的 混合 热效应 就 不 能 算 在 和 宦 过 程 的 热效应 之 内 。 把 浓 
H,SO, 加 入 铅 襄 ， 反 应 热效应 中 包含 有 冲淡 热效应 。 还 有 ， 铅 粉 
中 加 入 的 H,S0, 量 较 多 ， 中 和 反应 热效应 就 大 。 

先 考虑 H,0 一 H,S0s 体系 中 的 稀释 热 ， 也 称 冲 淡 热 〈dilution 
heat; heat of dilution ) 。 设 有 一 个 H 0 一 HSO, 体系 ， 在 等 温 等 
压 的 条 件 下 ,体系 的 炊 A 是 HS0, 的 摩尔 数 n, 与 H,0 的 摩尔 
数 ni 的 函数 ， 即 

































































AH’=f(n,, n,) (4-45) 
这 个 式 子 的 微分 表达 式 是 
. aH’ oH 
dH' = 全 ) aan 后 (二 ) man, (4-46) 
为 书写 简单 ， 令 
oH = oH 一 
i 


式 (4-46) 就 可 以 写成 


注意 体系 的 摩尔 数 n 就 是 H,0 与 H,S0, 的 
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dH’ = Hdn, + H,dn, (4-47) 

Hi 是 E 于 2 0 一 H,S0, 体系 的 微分 稀释 热 (differential heat of di- 
H, 是 体系 的 微分 溶解 热 (differential heat of solution ) 。 

H, 和 ER 也 分 别称 为 HO 和 H,S0, 的 微分 混合 热 (differential 

heat of mixing) ， 其 值 可 由 实验 测定 〈 见 图 4-8 ) 。 














lution 





kJ.mol-! 














1 > 
0.6 0.8 1.0 
x2(H2SO4) 














48 ”H,0 一 H,SO, 体系 (25% ) 的 微分 稀释 热 Hi、 


微分 溶解 热 H, 和 混合 积分 热 AH 对 于 


摩尔 分 数 x, 的 依赖 关系 
X 一 X EA o 一 。 AH .一 . 


Hl 
设想 把 体系 总 量 由 零 增 加 到 na，mol， 那么 ， 体 系 的 也 由 
零 增 加 到 AH'， 即 把 式 (4-47) 积 4 





| dH' = | (Hidn, + thdn,) (4-48) 
0 0 


摩尔 数 之 和 ,n=ni+ 
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No 用 Xl 和 X2 分 别 表示 H,O 和 H,SO, 的 摩尔 分 数 ， 即 
a a 722 722 
Xl 三 = NX, 二 = 
n+n, nn n+n, nN 
由 11 = NX 和 ny =nx, 得 到 
dm =xidn 和 dn, =%,dn 
式 (4-48) 可 以 写 为 





三 | (Hx, + xs) dn 


= (NH Ni + Hx )n (4-49 ) 

得 到 AH'’ =Hin, + Hn, (4-50) 

用 AH 表示 lmol H,0 一 H,S0O, 体系 的 混合 热 ， (mixing heat; 
heat of mixing ) 其 式 为 





2 二 
EX + H,x, 


A = 
nl +n, 
=(1 -x,)H, + x 
=H, - (H, -H,)x, (4-51) 


这 样 ,AH 可 以 表示 成 x, 的 函数 (图 4-8)。 
图 4-8 是 根据 实验 数据 绘制 的 。 一 部 分 实验 数据 列 在 表 4-13 
中 。 





表 4-13 了 H,O(1) 一 HSO,(2) 体 系 在 2S"C 时 的 质量 
摩尔 混合 热 AH 、 偏 摩尔 混合 热 和 硫酸 的 积分 溶解 
热 对 于 n/n,、x, 和 m, 的 关系 








HS0s 溶液 浓度 -Hi/ -H,/ AH/ | -AH/x/ 
质量 (%) m2 2 n/ny | kJ .mol-1 kJ .mol-l kJ . mol- kJ . mol-! 
15.4 | 1.850 |0.0323 | 30 0.0640 | 70.07 2. 325 71. 99 
26.6 | 3.700 |0.0625 | 15 0.373 64. 04 4. 360 69. 62 
40.5 | 6.938 | 0.111 8 1.519 51.95 7. 113 64. 10 
47.7 | 9.291 | 0.143 6 2. 414 45.73 8.58 60.21 
57.7 | 13.88 | 0.200 4 4. 167 37.23 10.79 53. 88 
84.5 | 55.50 | 0.500 1 20. 16 7. 64 13. 89 27. 80 
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表 4-13 中 的 m, 是 质量 摩尔 浓度 ， 即 1kg 溶剂 (H,0) 中 溶 
解 的 溶质 (HS0,) 的 摩尔 数 。 图 中 通过 x =0.2 0 
瓦 、 了 及 和 AH 线 分 别 相交 的 交点 表明 = -4.17kJ . mol 、 克 
= -37.2kJ. mol 和 A 末 = -10.79kJ .mol- 

根据 图 4-8 或 表 4-13 的 实验 数据 可 以 计算 稀释 热 。 例 如 计 
算 3kgH,50, 稀释 成 15. 4% 的 溶液 的 热效应 。 由 图 4-8 或 表 4-13 
查 得 














H,=-0.0640kJ .mol™! H,= -0.07007kJ: mol- 
溶液 中 的 H,0 的 质量 为 16500g，H,S0O, 为 3000g， 则 
165000 3000 
ni = =917mol n, = =30. 6mol 
18. 00 98. 10 


将 这 些 数据 代入 式 (4-50) 得 到 
AH’=H 1711 + Hn 
= -0.0640 x917+( -70.07) x30.6 
= —2203kJ 
可 知 热效应 为 2203kJ。 同 样 ， 可 以 计算 出 3kg H,S0, 稀释 成 
31.2% 溶液 时 的 热效应 为 2129kJ。 稀 释 成 40. 5% 溶液 时 则 为 
1962kJ。 
为 了 计算 HSO, 溶液 从 一 种 稀释 至 男 一 种 浓度 释放 出 的 热 
， 引 出 一 个 概念 AH'/n,， 即 1mol 溶质 的 混合 热 。 
AH'/n, =n,/nH, +H, (4-52) 
将 AH'=(ni+n,) AH 代 入 式 (4-52) 得 到 


AH (n+m) nm 一 
— =—H,+h, (4-53) 











722 722 





A a 4 
注意 到 一 一 =1/x 和 /ns =%1/%;， 式 (4-53) 就 可 以 写 


722 


AH’/n, = AH/x;, =%,/x,H +H, (4-54) 
AH'/n, 或 AH/x, 叫 做 积分 溶解 热 (integral heat of solution ) ， 
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它 是 xi/x 的 函数 〈 见 图 4-9) 。 


消 Jmol-1l 


AH 
72 














图 49 HS0s 的 积分 溶解 热 AH/x, 对 于 摩尔 分 数 
比值 zx; 的 函数 关系 





求 AH/x, =f(x1/x,) 的 导数 得 到 
d(AH/x,) 

曲线 在 某 点 的 切线 的 斜率 就 是 该 浓度 时 的 甩 值 。 例 如 ， 当 xz 
=4 ( 即 x, =0.200) 时 ,该 点 的 切线 斜率 为 -4.167 ( 见 表 4- 
13) 。 该 点 的 函数 值 AH/xs = -53.9。 过 点 (4，-53.9)、 斜 率 
为 -4.167 的 直线 (切线) 与 AH/x, 轴 的 交点 的 纵 坐 标 值 为 也 
= -37.2 ( 见 表 4-13) 。 切 线 的 方程 是 

AH/x, +53.9 = -4.167(x/x, -4) 
把 xi/xs =0 代入 方程 得 到 AH = -37.2。 由 式 (4-54) 知 ， 当 


= 万 (4-55 ) 
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xj] =0 时 ，z =1， 有 A 厅 = 了 瓦 ， 所 以 有 防 = -37.2。 

随 着 溶液 浓度 变 小 ， 即 ”Ap 一 或 mm 一 0， 曲 线 变 平 ， 郴 
数值 趋向 定 值 ， 曲 线 切线 的 斜率 趋 近 于 零 ，lim 甩 =0。 此 时 溶 
剂 的 微分 稀释 热 等 于 零 。 此 时 的 积分 溶解 热 的 极限 值 用 符号 有 H， 
表示 如 下 式 : 





limAH/ ws = og 
相当 于 1mol H,S0, 溶 解 成 无 限 稀释 的 理想 溶液 的 混合 热 。 
H,S0, 在 水 溶液 中 不 仅 溶解 ， 而 且 还 要 电离 
HSO, =H’* + HSOj (4-56) 
HSO, =H* +SO+ (4-57) 
在 较 低 的 浓度 (ms <1) 时 ， 第 二 步 电 离 才 显著 进行 。 如 果 把 
1mol HSO, 在 标准 状况 (25%C ，101325P,) 下 稀释 成 无 限 稀释 的 
溶液 ， 视 其 为 2 一 1 型 电解 质 并 且 完全 电离 ， 则 此 过 程 的 炊 变 为 
AH®, ~ AH’ = -95.28kJ + mol- (4-58) 
含有 1mol H,S0, 的 溶液 ， 从 一 种 浓度 m 稀释 到 另 一 种 浓度 
号 的 烩 变 是 后 者 与 前 者 积分 溶解 热 之 差 。 例 如 一 个 H,0 一 H,S0， 
体系 的 浓度 m = 9.291， 甚 中 含有 lmol H,SO0s， 将 它 稀释 成 mz 
=1. 850， 过 程 的 和 变 为 


发 (| -71.99 -(-60.21) = -11.78kJ .mol- 


























(4-59 ) 
现在 来 讨论 和 膏 过 程 中 的 热效应 。 我 们 把 和 膏 中 的 化 学 反应 
简化 为 铅 的 氧化 及 中 和 反应 。 
铬 的 氧化 反应 式 Pb +1/20, = PbO (4-60) 
AH° 0 0 -219kJ. mol”! 
设计 合理 的 和 膏 机 与 正确 的 和 膏 工 艺 程序 应 当 保 证 和 谊 过 程 
中 生成 的 氧化 铅 仅 占 整 个 铅 粉 质量 的 5% 左右 而 不 应 大 于 10% 。 
如 果 100kg 铅 粉 在 和 膏 过 程 中 ， 由 于 氧化 反应 生成 5kgPbhO， 那 
么 释放 出 的 热量 就 有 4908kJ。 
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中 和 反应 ”HS0, + PbO = PbS0, + HO (4-61) 


Am° -814.1 -219.1 -920.0 -286.0kJ 
反应 的 烩 变 
AH" =( -920.0) +(-286.0) -(-814.1) -(219.1) 
= -172.8kJ 


如 果 在 100kg 铅 粉 中 加 入 3kgH:SO, ， 那 么 中 和 反应 的 烩 变 就 是 
-5284kJ。 这 是 就 纯 HS0, 与 PbO 在 标准 状况 下 反应 而 言 。 不 
同 浓度 的 H,S0, 溶液 与 Pb0 在 标准 状况 下 反应 的 烩 变 A 肥 是 
AH' 与 该 浓度 下 的 H,0 一 H,S0, 体系 的 〈 瓦 - 瓦 ) 之 和 

AH\ =AHi + (Hi-H) = -172.8+H-H, (4-62) 
表 4-14 列 出 几 种 不 同 浓度 的 H,50, 溶液 与 Pb0 的 中 和 反应 的 答 


变 。 











表 4-14 了 SO, 溶液 与 PbO 的 中 和 反应 的 烩 变 























密度 质量 AHN Hi-H, |3kg HS0, 与 PbO 
/kg*L-! 人 (%) MU mol- Mg :mol-!| 中 和 的 烩 变 / 
1.411 11. 101 52. 20 -134.0 38.8 一 4098 
1. 258 4. 551 35. 20 -117.0 55. 75 -3580 
1. 183 3.700 26. 62 —109.1 63. 66 —3338 
1. 113 2. 220 17. 82 —103.8 69. 02 -3174 
1. 063 1. 110 9. 82 -101.3 71. 45 -3100 
至 于 提 到 铅 粉 的 润 湿热 ， 因 为 其 值 较 小 ， 这 里 予以 忽略 。 














由 于 机 械 摩 擦 产 生 的 热量 很 难 定量 计算 ， 这 一 部 分 热量 主要 
是 在 加 水 和 加 酸 过 程 中 产生 的 。 为 了 把 干 的 铅 粉 与 添加 剂 混合 均 
匀 的 干 搅拌 所 需要 的 功率 与 机 器 空 载 相差 无 几 。 
膏 过 程 中 热量 损失 主要 是 水 的 莹 发 和 环境 散热 造成 的 。 水 
的 汽化 热 为 40.67kJ mol 。 环 境 散热 导致 的 热 损 失 是 次 要 
的 。 

















只 有 全 面 考虑 和 襄 过 程 中 热量 的 产生 与 损失 以 及 铅 膏 中 各 组 
分 的 量 与 热 容 、 和 襄 工 艺 程序 的 正确 与 否 、 设 备 的 热 容 与 散热 ， 
才能 正确 估算 并 控制 铅 襄 的 温度 。 
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第 十 节 ” 铅 富 中 PbSO, 含量 与 
铅 高 酸 量 的 分 析 方 法 

铝 膏 酸 量 (1000g 铅 粉 中 加 入 的 H,S0, 的 克 数 ) 作为 铅 膏 的 
重要 技术 参数 之 一 ， 历 来 为 诸 生产 厂家 所 重视 ， 不 同类 型 的 蓄 电 
池 所 用 铅 膏 的 酸 量 差别 很 大 。 酸 量 的 测定 多 采用 容量 法 。 

铅 襄 试 样 经 吹 干 称 量 其 质量 。 用 CH;COOH 溶液 溶解 其 中 的 
PbO ， 沉 淀 与 NaCl 溶液 作用 使 之 生成 络 合 物 溶解 ， 然 后 用 EDTA 
( 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 ) 标准 溶液 滴定 ， 计 算出 PbSO, 的 量 并 换算 
成 HSO, 的 量 ， 根 据 试 样 的 质量 算出 酸 量 。 几 个 步 又 的 化 学 反 
应 如 下 : 

Pb0 的 溶解 




















PbO +2CH;COOH =Pb(CH;C00), + H,0 (4-63) 
PbSO, 沉淀 生成 络 合 物 

PbSO, + 4NaCl = Na,[ PbCl, ] + Na, SO, (4-64) 
用 EDTA 滴定 

[Pbcl ] + EDTA*” =Pb[ EDTA]’ +4C1- (4-65 ) 
如 果 所 用 的 EDTA 标准 溶液 的 摩尔 浓度 为 M(mol . 工 ” ) 滴 





定 至 终点 所 消耗 的 EDTA 标准 溶液 的 体积 是 V(mL) 试 样 溶液 体 
积 与 每 次 所 取 被 滴定 试 样 溶液 体积 之 比 为 ”那么 试 样 中 PbS0， 
的 质量 gi(g) 可 由 下 式 计算 : 








gi = x303.2 (4-66) 
1000 
式 中 ，303. 2 是 PbS0, 的 摩尔 质量 ，g' mol” 。 
显然 ， 这 一 过 程 测定 出 的 铅 离子 的 摩尔 数 和 式 (4-64) 中 沉 








淀 PbSO0, 的 摩尔 数 相 同 。H,S0, 与 PbS0, 摩尔 质量 之 比 为 
Mrso, 98. 08 

= 一 一 一 =0. 3235 

Muso, 303.2 


据 此 ， 就 容易 把 PbSO, 的 质量 qu 换算 为 HSO, 的 质量 qh 
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vx =0.32350. (4-67 ) 

应 当 注 意 的 是 ， 我 们 所 取 的 试 样 干 锁 膏 的 质量 并 不 等 于 铅 粉 

的 质量 。 铅 粉 中 的 一 部 分 Pbo 由 于 变 成 PbS0s 而 增加 了 质量 。 
增加 的 质量 Ag 应 是 PbS0 与 生成 它 的 Pb0 的 质量 之 差 ， 即 


























Ad = qr 一 gpo (4-68) 
Pb0 与 PbSO, 的 摩尔 质量 之 比 为 
Mpo 223.1 
= =0. 7301 
M piso, 303. 2 
所 以 Ad =4 -9qpmo = 和 4 -0.7361g. 
即 Ad =0. 20390) 
用 gq, 表示 铅 粉 的 质量 ， 就 有 
gq, =0-0.203901 (4-69 ) 


式 中 ，g 是 试 样 干 铅 襄 的 质量 ，g。 
计算 酸 量 4. 的 式 子 应 是 
323. 9， 
” 9-0.26390) 
由 于 酸 量 的 意义 是 1000g 铅 粉 中 H,50, 的 克 数 ， 式 (4-69) 中 gq。 
的 值 在 计算 酸 量 时 应 除 以 1000， 由 此 得 到 式 (4-70)。 或 者 把 式 
(4-66) 代入 式 (4-70) 直接 用 滴定 数据 计算 
9. 809nMYV x 10° 
A.= (4-71) 
1000g -80. 01nMV 
式 中 ，M 是 EDTA 标准 溶液 的 浓度 ，mol . L” ; 了 是 滴定 消耗 的 
EDTA 标准 溶液 的 体积 ，mL; n 是 试 样 溶液 总 体积 与 滴定 吸取 的 
试 样 溶液 体积 之 比 ; 9 是 干 铅 膏 试 样 的 质量 ，g。 
第 十 一 节 ” 湿 铝 富 极 板 的 固化 
涂 十 或 挤 灌 铅 膏 后 (经 表面 干燥 或 不 经 表面 干燥 ) 的 湿 铅 
谊 极 板 ， 在 一 定 温度 和 温度 的 固化 室 (或 容器 ) 中 失 水 ， 原 来 
的 可 塑性 铅 这 定型 凝结 成 微 孔 均 匀 的 多 孔 固 体 的 过 程 称 为 固化 
(cure)。 这 是 馈 酸 蓄电池 极 板 成 型 的 重要 工序 。 固 化 后 再 经 干燥 


(4-70) 
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(化 成 前 ) 的 极 板 称 为 “ 生 极 板 ”。 铅 粉 、 铅 襄 、 经 表面 干燥 的 





省 襄 、 国 化 后 的 干 铅 膏 、 干 燥 后 的 干 铬 膏 的 成 分 经 历 一 系列 的 变 
化 。 应 控制 的 各 组 分 的 变化 情况 参照 表 4-15 的 要 求 是 适宜 的 。 
表 4-15 生 极 板 制造 过 程 中 活性 物质 成 分 的 控制 








组 分 PbO (%) PbS0, 与 碱 式 PbS04(%) 


省 粉 70 ~75 


Pb (%) |HO (%) 









0 

















































: 面 干燥 前 | 62 ~670 =10 或 >10 
J 
. 表面 干燥 后 | 65 ~70? ~10 或 >10 
忆 化 后 84~8909 二 10 或 >10 
QD 以 铅 粉 质量 为 基数 














固化 条 件 主要 指 : 温度 和 湿度 ; @ 固 化 时 间 ; 图 供 氧 
( 送 风 ) 。 

经 常 采 用 的 温度 范围 通常 分 三 种 情况 。 一 种 是 35 ~ 45% ， 
相对 湿度 (relative humidity) 是 95% ~ 100% ， 固 化 时 间 约 24h 
(厚度 约 2mm 的 极 板 ) 或 更 长 (厚度 较 大 的 极 板 )。 这 种 固化 条 
件 下 得 到 的 生 极 板 ， 初 期 容量 、 机 械 强 度 、 活 性 物质 与 板 栅 结合 
的 牢固 程度 都 较 好 ， 干 铅 膏 中 3Pb0' PbS0,* H,0 的 成 分 较 多 。 

后 来 普遍 采用 的 固化 条 件 是 把 温度 提高 到 40 ~ 50% ， 相 对 
湿度 仍然 为 95% ~100% ， 固 化 时 间 少 于 24h (厚度 约 2mm 的 极 
板 ) 或 更 长 (厚度 较 大 的 极 板 ) ， 得 到 的 生 极 板 接近 上 述 情况 。 

为 得 到 4PbO. PbS0, 为 主要 成 分 的 生 极 板 ， 把 固化 温度 提 
高 到 75% 或 80% 以 上 被 认为 是 可 行 的 忠于。 特别 是 对 于 Pb-Ca 
合金 板 栅 阀 控 密封 式 铅 酸 蓄电池 ， 较 高 温度 下 固化 有 利于 寿命 延 
长 。 无 论 何 种 固化 条 件 ， 相 对 湿度 都 应 当 接 近 100% 。 

只 有 在 相对 湿度 接近 100% 的 情况 下 ， 铅 膏 的 失 水 -固化 过 程 
的 变化 之 一 才能 缓慢 进行 。 涂 膏 湿 极 板 在 固化 室 中 ， 极 板 自身 及 
板 面 附近 的 温度 会 高 于 室温 ， 这 是 由 极 板 中 的 游离 金属 铅 的 氧化 
反应 放 热 造 成 的 。 这 时 如 果 相 对 湿度 较 低 ， 失 水 就 会 快 ， 就 很 难 
形成 致密 的 结晶 。 粗 玻 的 干 铅 膏 容易 整 块 脱落 。 

要 保证 铬 癌 在 失 水 过 程 中 铬 襄 收 缩 (这 是 不 可 避免 的 ) 而 
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不 产生 铁 裂 (crack) ， 第 一 阶段 失 水 必须 在 高 温 下 缓慢 进行 。 这 
时 的 收缩 (shrink; shrinkage) 可 以 称 为 线性 收缩 或 毛细 收缩 
(capillary shrink) ， 体 积 减少 而 不 出 现 狼 裂 或 形成 粗糙 的 孔 。 在 
失 水 的 第 二 阶段 ， 不 再 发 生体 积 的 变化 ， 失 水 只 形成 空间 。 表 观 
密度 随 着 失 水 而 线性 降低 。 孔 率 的 形成 是 伴随 着 失 水 和 收缩 而 进 
行 的 。 
铅 总 固 相 物 中 的 游离 金属 铅 在 固化 过 程 中 逐步 被 氧化 。 金 属 
铅 在 水 的 催化 作用 下 与 空气 中 的 氧 作 用 
Pb +1/20, + (X+1)H,0=Pb(OH), +: XH,O (4-72) 
这 是 总 的 反应 。 它 是 由 下 面 儿 个 步骤 组 成 的 。 
(1) Pb 的 电离 (有 H,0 存在 ) Pb =Pb”” +2e (4-73 ) 
(2) H.0 的 电离 2H,0 =2H* +20H- (4-74) 
(3) 空气 中 氧 被 还 原 ” 1/20, +2H'* +2e=HO (4-75) 
(4) 生成 水 合 物 Pb’* +20H- +XH;O =Pb(OH),，.XH;O 
(4-76) 





























式 (4-73) ~ (4-76) 加 起 来 就 得 到 式 (4-72)。 

在 铝 膏 中 游离 铝 被 氧化 的 同时 , 板 机 表面 的 金属 铅 也 发 生 同 
样 的 变化 。 合 金 表 面 的 镜 也 会 经 历 电化 学 腐蚀 与 空气 中 的 氧 作用 
生成 三 价 和 五 价 含 氧 正 离子 

2Sb + 0, -2e =2SbO- (4-77 ) 

Sb+0, ~e =SbO; (4-78) 
板 栅 表面 由 于 生成 腐蚀 产物 而 变 粗 烟 , 和 铅 膏 中 经 氧化 作用 产生 
的 铅 的 氧 氧化 物 的 粘 接 变 得 牢固 。 

由 于 固化 过 程 中 铅 的 氧化 使 极 板 的 活性 物质 与 板 栅 表 面 的 结 
合 牢固 ,因而 不 含 游离 铅 (或 含 游离 铅 较 少 ) 的 铅 粉 就 无 所 谓 固 化 
过 程 ,也 不 可 能 得 到 强度 和 性 能 好 的 极 板 。 用 来 和 膏 的 铅 粉 的 氧 
化 度 不 应 过 高 ,和 谊 过 程 中 也 应 尽量 避免 游离 金属 铝 的 氧化 。 

固化 过 程 的 又 一 作用 是 铅 襄 物 相 的 再 结晶 。 

表 4-16 是 实测 的 固化 过 程 中 铅 膏 变化 的 一 个 例子 性 ] 。 从 表 
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中 可 以 看 到 ,从 第 6h 起 ,空隙 体积 (V, + Vw ) 基本 上 保持 常数 , 直 
至 过 程 完 成 , 其 平均 值 为 0.126L . kg” 。 最 后 的 孔 的 体积 ; 
0.115L . kg”。 从 第 8h 开始 的 固化 过 程 的 第 二 阶段 中 ,总 体积 几 


乎 没有 什么 变化 。 当 铅 彰 合 





























水 率 达 到 8. 6% 即 第 10h 之 后 ,金属 








沾 含 量 急剧 下 降 。 
表 4-16 固化 过 程 中 铅 膏 的 变化 
刀 宫 今 积 | 总 体积 耻 
23 0 | 当局 蕊 筷 与 水 体 孔 体 ~ 总 体 ~ 收缩 Pb 含量 水 体 入 
| 空 体 积 水 率 Ta| 积 之 和 | 的 变化 | 的 变化 | 项 萄 合唱 的 变化 | 
了 时间 DV 质量 | Ar “| 孔径 
/lh | /LL 质量 Vw * A | AVw/ | 百分数 /nm 
jo 分 数 | A | ZL | A | vy |) | ZL 上 
8) | (% ) | 100kg) | 100kg) | 100kg) 100kg) 
初始 | 0.0 | 20.0 | 20 
2 | 04 |10o1141o04 1-06117 |180|-1.0 
4 | 09 11401149 | 05 | -45111117.3 | -50|20-30 
6 | 17 [118 | 135 | 08 1-14116 1101-22| 11.2 
8 30 [9l1 121 | 13 | -14|19 |178|-2.7| 3.2 
10 | 4.2 | 86 | 128 | 12 | +4107|07 |179|-05| 19 
12 | 9%0 | 39 | 129 | 48 | 4101| 47 |10.5 | -4.7| 0.34 
14 | 102 | 28 | 130 | 12 | 101| 11 |106 | -1.1| 024 
16 | 11.5 | 10 | 125 | 13 | -05| 3.6 |103 | -1.8| 0.32 
1.0 0 -1.0 
终 值 | 12.5 0 12.5 
































水 的 体积 变化 与 总 体积 变化 之 比 AVyAV 称 为 收缩 因数 
(shrinkage factor)。 用 S 表示 理论 相对 收缩 
Vy -VW 








Vw +V 


日 


(4-79) 
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式 中 ， 了 是 水 所 占 体积 的 初始 值 ; 从 是 孔 体积 的 最 终 值 ; VY. 是 
固 相 的 比 容 ,为 0. 110L .kg 。 








计算 
20 -11.5 
= =0.27 (4-80) 
20 +11.0 
实际 相对 收缩 用 $ 表示 
20 -12.6 
人 =0.24 (4-81 ) 
20+11.0 


式 (4-81) 中 12.6 是 空 阶 体积 (V, + Vy) 从 第 6h 起 至 固化 完 
成 的 平均 值 。 

固化 过 程 中 铅 及 镜 的 氧化 是 需要 氧 (空气 ) 的 。 码 放 湿 馈 
膏 极 板 密集 而 又 严密 的 固化 室 应 定时 送 入 一 定量 的 空气 。 极 板 紧 
贴 在 一 起 ， 中 间 不 留 颖 际 的 码 放 极 板 入 固化 室 的 方法 是 不 可 取 
的 。 

虽然 水 在 铅 襄 中 的 质量 只 占 约 13% ~15% ,但 其 比 容 (spe- 
cific volume) 为 1L， kg ， 较 之 3PbO . PbSO, '， H,0 的 比 容 
(=0.15L .kg ) 和 Pbo 的 比 容 (=0.11L' kg ) 要 大 得 多 ， 
所 以 水 分 在 铬 膏 活 性 物质 中 所 占 体积 约 为 55% ~ 60% 。 这 一 数 
值 本 应 与 生 极 板 的 孔 率 的 数值 相 一 致 ， 但 由 于 固化 过 程 中 铅 谊 的 
收缩 而 有 所 降低 。 实 际 上 ， 在 失 水 和 物 相 再 结晶 过 程 中 ， 极 板 孔 
率 不 断 增 大 ， 达 到 50% 左右 ， 而 孔径 却 逐 渐 从 (20 ~30) x10“m 
变 成 (0.2 ~0.3) xl10-m。 

以 上 关于 固化 的 论述 是 对 球磨 铅 粉 铅 襄 而 言 的 。 关 于 巴顿 铅 
粉 铅 襄 的 国 化 应 有 所 不 同 。 

铅 酸 蓄电池 生产 厂家 的 固化 室 用 的 湿度 计 (hygrometer) 多 
为 气体 湿度 计 (gas hygrometer) 。 其 原理 通常 是 利用 干 湿 温 度 差 
的 效应 和 露点 法 。 读 出 来 的 湿度 的 意义 是 测量 地 点 的 水 的 蒸汽 压 
强 与 同 温度 下 水 的 饱和 蒸汽 压强 之 比 ， 常 用 百分数 表示 。 
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第 十 二 节 ” 铅 粉 与 干 铅 高 质量 的 关系 
锅 粉 和 成 铝 育 ， 铅 谊 中 国 相 物 的 质量 9. 与 错 粉 质量 4 的 关 
系 由 式 (4-10) 确定 〈 见 本 章 第 六 节 ) ， 即 
gq. =g(1 +0.0014’) (4-10) 
锅 粉 中 金属 铝 在 经 历 和 谊 、 涂 填 、 固 化 干燥 后 ， 可 以 认为 已 
全 部 被 氧化 




















2Pb + 0, =2PbO (4-82) 
由 于 这 一 反应 引起 的 质量 增加 Ag 是 
16.0 
Ag 三 207 4 = 0. 0772gp, (4-83 ) 


式 中 ，gm 是 参加 反应 的 Pb 的 质量 ; 16.0 和 207 分 别 是 氧 和 铅 的 
摩尔 质量 。 
如 果 氧 化 度 70% 的 铅 粉 在 变 成 干 铅 襄 后 已 很 少 含有 Pb， 氧 
化 反应 引起 的 质量 增加 应 为 

Ad =0. 0772 x0. 300g =0. 02324 (4-84) 
结合 式 (4-10) ， 可 以 得 出 干 铅 膏 质量 qu 与 铅 粉 质量 4 之 间 的 关 
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7 =g(1.0232 +0. 0014’) (4.85) 
把 式 (4-10) 与 式 (4-85) 联 立 起 来 ， 可 以 得 到 
1 (1+0.00147) 
~ 1.0232 +0.0014， 
可 以 利用 式 (4-86 ) ， 用 简单 的 质量 法 测定 铅 膏 的 含水 率 。 
先 称 出 一 块 铅 意 ， 质 量 ",， 经 固化 干燥 后 干 铅 癌 质 量 qu， 由 式 
(4-86) 算出 q.。 铅 襄 含 水 率 Py 由 下 式 确定 : 
ey (4-87) 
qs 
注意 ，g, 与 9 之 差 并 非 是 失去 水 的 质量 ， 因 为 在 固化 干燥 过 
程 中 国 相 发 生 了 变化 。 





gq (4-86) 




















第 四 章 ， 铅 请 、 涂 填 与 固化 干燥 123 





第 十 三 节 ”和 富 工 艺 及 铅 语 配方 的 编制 


本 节 叙 述 如 何 具体 地 编制 指导 生产 的 和 膏 工 艺 及 铅 襄 配方 。 

1. 和 高 工艺 的 编制 

(1) 正 铅 总 的 基本 配方 : 铅 粉 、 纯 水 和 H,S0, 溶液 ， 可 以 
添加 纤维 、 炭 黑 等 。 

(2) 负 铬 襄 的 基本 配方 : 铅 粉 、 纯 水 、H,S0, 溶液 、 添 加 
剂 ; 

添加 剂 包括 四 种 类 型 的 物质 : 

1) BaS0,; 

2) 1- 羟 基 -2- 茜 甲酸 或 木质 素 或 腐 殖 酸 、 松 香 等 ; 

3) 炭 黑 或 乙 类 黑 ; 

4) 纤维 。 

(3) 确定 酸 量 ， 即 每 1000g 铅 粉 加 入 的 H,S0, 的 克 数 。 涂 
板 机 涂 填 以 45 ~55g. kg ”为 宜 ， 手工 操作 以 30 ~40g. kg 为 
宜 。 

(4) 根据 产品 设计 要 求 分 别 确定 正 、 负 铬 膏 的 表 观 密度 。 

oo 
密度 p 情况 下 的 总 水 量 丈 ， 或 者 直接 用 表 4-5 中 对 应 的 公式 计算 
总 水 量 到。 例如 规定 4 =50g' kg ，p=4.3kg'L ， 表 4-5 中 
对 应 的 总 水 量 丈 的 公式 是 














_1060 -131p 
7 
代入 p =4.3， 可 求 出 天 = 150. 5g， 即 1000g 铬 粉 的 总 水 量 为 


150. Sg。 

We ved 如 选用 密度 为 1. 40kg 

! (质量 百 分 含量 50% ) 的 苇 SO, 溶液 。4' = 50g， 所 需 

We 50g/0.5 = 100g，H,S0, 溶液 的 体积 为 100g/ 
1.40g. mL =71. 4mL, 
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(7) 确定 单独 加 水 量 下。W' 等 于 总 水 量 下 减 去 H,SO0, 溶液 
中 的 水 量 。H,S0, 溶液 质量 为 100g， 溶质 HSO4 的 质量 为 30g， 
溶液 中 水 的 质量 应 为 50g。 

W’=W-50=150.5g—50g=100.5g 

(8) 确定 一 锅 铬 粉 的 质量 ， 确 定 各 项 物料 的 实际 配方 量 。 

如 一 锅 铅 粉 200kg， 则 
H,SO, 溶液 量 为 0.0714L x200 =14. 28L 
单独 加 水 量 W' =0. 1005 x200 =20. 1L 

2.， 和 高 工艺 要 求 和 质量 控制 

(1) 添加 剂 的 分 散 度 要 好 ， 均 匀 ， 纤 维 事先 分 散 于 纯 水 中 ; 

(2) 先 加 水 ， 后 加 酸 ; 

(3) 快 加 水 ， 慢 加 酸 ; 

(4) 控制 铅 谊 温度， 最 高 68%C ， 连 续 搅 拌 至 温度 下 降 到 约 
40°C >» 

(5) 控制 铅 膏 的 表 观 密度 ; 

(6) 负 铅 襄 及 其 机 器 、 工 具 用 物 不 能 污染 正 铅 谨 。 

还 可 以 参照 表 4-17 编制 和 谊 工 艺 及 铅 膏 配方 。 表 4-17 是 根 
据 式 (4-32) 按 不 同情 况 计 算出 来 的 。 

在 和 癌 工 序 生产 现场 ， 除 必须 检测 的 铬 癌 表 观 密度 、 铅 襄 温 
度 之 外 ， 有 些 生产 厂家 还 要 求 测定 铅 癌 的 针 和 人 度 〈penetration ) 。 
铅 襄 配制 与 固化 的 过 程 和 水 泥 搅 拌 与 固化 的 过 程 有 相似 之 处 。 水 
泥 是 硅 酸 盐 和 硅 的 氧化 物 与 水 的 混合 物 ， 铅 膏 是 铅 盐 和 铬 的 氧化 
物 与 水 的 混合 物 。 硅 和 铅 同属 元 素 周 期 系 的 YA 族 。 铅 意 和 水 泥 
的 某 些 性 质 有 相似 之 处 是 意料 中 事 。 针 入 度 常用 来 表示 水 泥 的 硬 
度 和 粘 稠度 ， 也 可 以 表示 铬 癌 的 硬度 和 粘 稠度 。 
测定 铅 膏 的 针 入 度 用 针 入 度 计 (penetrometer; penetrame- 
ter) 。 用 一 支 一 定形 状 的 金属 针 (或 球 ) 在 一 定 条 件 (高 度 、 温 
度 、 是 否 自由 落下 等 ) 下 刺 和 人 被 测 铅 膏 中 ， 用 刺 入 的 深度 来 表 
示 针 入 度 。 
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Apr 十 二 几 膏 , ry 
第 十 四 节 ” 铅 语 基本 配方 表 ( 见 表 4-17 ) 
表 4-17 铅 谨 基本 配方 表 (1000g 铅 粉 ) 
FSD so， Hs0, 省 膏 表 观 密度 /g ,mL 
De 沁 总 ;> 
偷 浪 溶液 4 HS04 溶液 | 40 |41|42 143|44|45|46|4.7 
密度 | 小 度 | 和 | 溶液 | 中 的 总 水 量 /mL 
疹 肛 , 总 水 星 /m 
15C | 一/(g | 体积 | 人 
质量 | ， 水 量 |192. 0 182. 4|173. 41164. 91156. 91149.4|142. 31135.6 
/kg kg”)| /mL 
让 (ml 单独 加 水 量 /mL 
20 |61.0 | 53.2 |138.8|129.2|120.2|111.7|103.7|96.2 |89.1 | 82.4 
1.20 p7.32| 25 |76.3 | 66.5 |125.5|115.9|106.9|98.4 |90.4 |82.9 |75.8 | 69.1 
30 |91.6 |79.9 1112.1|1102.5|93.5 |85.0 |77.9 |70.4 |62.4 | 55.7 
20 |47.9 | 39.9 |152. 11142. 5|133.5|125.01117. 0|109.5|102.4| 95.7 
1.25 B3.42| 25 |59.8 | 49.8 |142.21132.6|123.6|115.1|107.1|99.6|92.5 | 85.8 
30 |71.8 | 59.8 |132.2|122.6|113.6|105.1|97.1 | 89.6 |82.5 | 75.8 
20 |39.3 | 31.1 |160.9|151.3|142.3|133.8|125.8|118.3|111.2|104.5 
1.30 B9.19| 25 |49.1 |38.8 |153.2|143.6|134.6|126.1|118.1|110.6|103.5| 96.8 
30 |58.9 | 46.6 |145.4|135.8|126. 8|118.3|110.3|102.8|95.7 | 89.0 
30 |52.9 | 40.4 |151.6|142.0|133.0|124.5|116.5 |109.0|101.9| 95.2 
40 |70.5 | 53.8 |138.2|128.6|119.6|111.1|103.1|95.6 |88.5 | 81.8 
50 |88.2 |67.3 |124.7|115.1|106.1|97.6 | 89.6 | 82.1|75.0 | 68.3 
1.33 42. 66 
55 |97.0 |74.0 |118.0|108.4|99.4 |90.9 |82.9 |75.4 |68.3 | 61.6 
60 |105.8| 80.7 1111.31101.7|92.7 | 84.2 |76.2 |68.7|61.6 | 55.2 
65 |114.6| 87.4 |104.6| 95.0 | 86.0 |77.5 |69.5 |62.0 |54.9 | 48.2 
30 |49.6 |37.0 1155. 01145. 4|136.4|127.9|1119.9|112.4|105.3| 98.6 
40 | 66.1 |49.2 1142.8|133.2|1124.2|1115.71107.7|100.2| 93.1 | 86.4 
50 |82.6 |61.5 |130.51120.9|111.9|103.4|95.4 187.9 |80.8 | 74.1 
1.35 44. 82 
55 |90.9 | 67.7 |124.31114.7|105.7|97.2 | 89.2 |81.7 |74.6 | 67.9 
60 |99.2 |73.9 1118.1|1108.5|99.5 |91.0 |83.0 |75.5 |68.4 | 61.7 
65 |107.4| 80.0 |111.21102.4| 93.4 |84.9 |76.8 |69.4 |62.3 | 55.6 
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( 续 ) 
HS0 省 高 来 观 密度 Je . mL-! 
“sol HS0， 和 有 表 观 密度 /g ml 
溶液 | | 馈 用 S04 | 40|141142143144145|46147 
密度 和 座 疲 酸 量 溶液 座 疲 
浓度 中 的 总 水 量 /mL 
15C | /A(g* | 体积 | 
ke .| 质量 | -| jr | 水 量 |192.0|182.4|173.4|164. 9|156.9|149.4|142. 3|135.6 
% 
El Ei 单独 加 水 量 /mL 





30 |42.9 |30.0 |162.01152.4|143.41134.91126.91119.4|112.3|1105.6 





40 |57.1 |140.0 1152.01142.4|133.4|1124.91116.91109.4|1102.31 95.6 





50 |71.4 |50.0 |142.01132.4|123.4|114.91106.9199.4 |92.3 | 85.6 





1.40 50. 00 
55 |78.3 |55.0 1137.01127.4|118.41109.91101.9194.4 |87.3 | 80.6 





60 |85.7 |60.0 1132.01122.4|113.41104.9|96.9 | 89.4 |82.3 | 75.6 









































65 |92.9 |65.0 1127.01117.4|108.4|199.9 191.9 | 84.4 |77.3 ,70.6 


第 十 五 节 ”两 种 类 型 铅 襄 制备 工艺 实例 


“雪花 襄 状 铅 膏 ”与 “ 砂 性 铅 膏 ”的 主要 区 别 是 在 制备 过 程 
中 加 入 的 卫 SO, 的 量 不 同 ， 因 而 铬 膏 中 硫酸 盐 的 含量 也 不 同 。 
后 者 大 于 前 者 。 采 用 前 者 制 作 的 极 板 的 铅 酸 蓄 电池 在 运行 初期 的 
充电 放电 循环 中 ， 容 量 逐 步 增 大 ， 约 在 第 10 次 循环 前 后 容量 
达 最 大 值 ， 蓄 电池 的 寿命 也 较 长 。 采 用 “ 砂 性 铅 襄 ” 极 板 的 铬 
酸 蓄电池 在 运行 初期 的 充电 放电 循环 中 容量 就 达到 最 大 值 。 

两 种 铅 襄 涂 十 的 生 极 板 在 相同 浓度 的 H,S0s 溶液 中 化 成 ， 
得 到 的 正极 板 中 两 种 Pb0, 的 含量 是 不 同 的 。“ 砂 性 铅 襄 ” 极 板 
中 B-Pbo, 含量 高 ， 极 板 色 深 , 为 瞳 褐 色 ， 而 “雪花 状 铅 襄 ” 极 
板 中 oa-Pb0, 含量 高 ， 极 板 色 浅 ， 为 褐色 或 棕 褐 色 。 经 若干 次 循 
环 后 ，a-Pb0, 含量 不 断 减 少 ， 革 电池 的 正极 板 都 是 暗 褐色 。 现 
在 两 种 情况 各 举 一 例 。 


一 “雪花 膏 状 铅 膏 ”制备 工艺 
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铅 粉 100kg 
硫酸 钢 500g 
木质 素 160g 
腐 殖 酸 300g 
水 11. 00L 
硫酸 溶液 (25°C 下 密度 为 1.20kg . 工 ) 6. 10L 
水 《调整 铅 襄 表 观 密度 用 ) 0~1L 


(2) 和 癌 程 序 : 先 把 铅 粉 100kg、 硫 酸 钢 500g、 木 质 素 
160g、 腐 殖 酸 300g 置 于 和 膏 机 中 搅拌 均匀 。 倾 人 不 是 缓慢 加 
入 ) 水 11L 搅拌 2min， 随 即 缓慢 加 入 硫酸 溶液 (密度 1. 20kg ， 
L …) 6. 10L。 硫酸 溶液 应 在 8 ~ 10min 以 均匀 流量 加 入 。 加 入 硫 
酸 溶液 过 程 开始 后 必要 时 开启 冷却 水 冷却 和 谊 机 ， 继 续 搅 拌 
30min。 测 定 铅 膏 表 观 密度 。 必 要 时 加 适量 水 搅拌 ， 调 整 铅 襄 表 








观 密度 到 工艺 规定 值 。 
2. 正 铅 谨 
(1) 铅 膏 配方 : 
铅 粉 100kg 
短 纤维 50g 
水 10. 50L 
硫酸 溶液 (25°C 下 密度 为 1. 20kg : L-!') 7.60L 
水 (调整 铅 谨 表 观 密度 用 ) 0~1L 


(2) 和 谊 程序 . 先 把 短 纤维 50g 混入 水 10. 50L 中 ， 搅 拌 
均匀 。 把 铅 粉 100kg 置 于 和 谊 机 中 ， 起 动 搅拌 。 倾 人 (不 是 组 
慢 加 入 ) 混 有 短 纤维 50g 的 水 10. 50L， 继 续 搅 拌 2min。 随 即 
缓慢 加 入 硫酸 溶液 (25°C 下 密度 为 1.20kg . 工 :) 7.60L。 硫 
酸 溶液 应 在 8 ~ 10min 以 均匀 流 量 加 入 。 加 入 硫酸 溶液 过 程 开 
始 后 必要 时 开启 冷却 水 冷却 和 襄 机 ， 继 续 搅拌 30min。 测 定 馈 
膏 表 观 密度 。 必 要 时 加 适量 水 搅拌 ， 调 整 铅 膏 表 观 密度 到 工艺 
规定 值 。 
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二 、“ 砂 性 铝 膏 ”制备 工艺 


馈 粉 100kg 
硫酸 钢 500g 
木质 素 200g 
松香 粉 100g 
水 10. 50L 


硫酸 溶液 (25°C 下 密度 为 1. 40kg… L-!') 7.83L 

(2) 和 谊 程序 先 把 铅 粉 100kg、 硫 酸 钢 500g、 木 质 素 
200g 和 松香 粉 100g 置 于 和 襄 机 中 搅拌 3min 混 匀 。 倾 入 (不 是 
缓慢 加 入 ) 水 10.50L， 搅 拌 2min。 开 启 冷却 水 冷却 和 谊 机 ， 随 
即 缓慢 加 入 硫酸 溶液 (25°C 下 密度 为 1.40kg * L”，) 7.83L。 硫 
酸 溶液 应 在 8 ~ 10min 以 均匀 流量 加 入 。 继 续 搅拌 30min。 测 定 
铅 膏 表 观 密度 。 必 要 时 加 适量 水 搅拌 ， 调 整 铅 膏 密 度 到 工艺 规定 
值 。 














2. 正 铅 高 

(1) 铅 膏 配方 : 

馈 粉 100kg 
短 纤维 50g 
水 11. 00L 
硫酸 溶液 (25°C 下 密度 为 1.40kg : L-!) 7. 83L 
水 (调整 铅 谨 表 观 密度 用 ) 0~1L 


(2) 和 膏 程 序 ， 先 把 短 纤 维 50g 混入 11. 00L 水 中 ,搅拌 均 
名。 把 铅 粉 100kg 置 于 和 襄 机 中 ， 起 动 搅 拌 。 倾 人 (不 是 缓慢 加 
人) 混 有 短 纤 维 50g 的 水 11. 00L， 继 续 搅 拌 2min。 开 启 冷却 水 
冷却 和 襄 机 。 随 即 缓慢 加 入 硫酸 溶液 (25°C 下 密度 为 1. 40kg ， 
L”) 7. 83L。 硫酸 溶液 应 在 8 ~ 10min 以 均匀 流量 加 入 。 继 续 搅 
拌 30min。 测 定 错 襄 表 观 密度 。 必 要 时 加 适量 水 搅拌 ， 调 整 铅 襄 
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表 观 密度 到 工艺 规定 值 。 
第 十 六 节 ”负极 添加 剂 腐 殖 酸 


腐 殖 酸 (humic acid; HA) 是 应 用 最 广泛 的 负极 添加 剂 之 
一 。 蓄 电池 界 对 它 的 认识 还 不 十 分 深入 ， 多 数 情况 下 是 拿 来 为 我 
所 用 。“ 腐 殖 酸 ”也 有 作者 写作 “腐植 酸 ”。 

腐 殖 酸 有 天 然 腐 殖 酸 和 合成 腐 殖 酸 两 大 类 。 作 为 铅 酸 蓄 电池 
负 铅 膏 中 的 添加 剂 ， 多 采用 天 然 腐 殖 酸 。 天 然 腐 殖 酸 又 有 煤 痰 腐 
殖 酸 和 土壤 腐 殖 酸 之 别 。 这 两 种 产品 我 国都 有 生产 并 为 蓄电池 | 
家 所 采用 。 男 外 两 种 天 然 腐 殖 酸 一 一 水 体 (海洋 沉积 ) 腐 殖 酸 
和 菌 类 腐 殖 酸 则 很 少 被 蓄电池 厂家 采用 。 

腐 殖 酸 是 铅 酸 蓄电池 生产 的 一 种 重要 原材料 ， 其 在 负 铬 帝 
的 添加 量 和 其 中 所 含 活性 基 的 量 对 蓄电池 的 性 能 及 寿命 有 很 大 的 
影响 。 测 定 腐 殖 酸 中 活性 基 的 含量 是 重要 的 。 不 少 蓄 电 凶 厂家 对 
于 极 栅 合金 、 金 属 铅 、H,S0, 等 的 检测 很 严 递 ， 但 对 腐 殖 酸 的 检 
测 则 往往 是 粗略 的 。1999 年 由 国家 石油 和 化 学 工业 局 发 布 的 化 
工行 业 标准 HGAT 3589 一 1999《 铅 酸 蕾 电池 用 腐植 酸 》 中 规定 
的 要 求 除外 观 为 棕 黑 色 或 神色 粉末 外 ， 其 余 项 目 列 在 表 4-18。 可 
以 看 出 这 些 要 求 都 是 一 般 性 的 最 基本 的 要 求 。 达 到 了 这 些 要 求 并 
不 能 说 明 是 适合 铅 酸 蓄电池 应 用 的 良好 添加 剂 ， 其 中 并 未 涉及 各 
组 分 和 其 中 所 含 的 有 机 活性 基 ， 指 标 也 很 宽松 。 

表 4-18 铅 酸 蓄电池 用 腐 殖 酸 要 求 
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项 目 指 标 
腐 殖 酸 (HA) 含 量 ( 以 干 基 计 )(% ) = 70 
水 分 (H,0)(%) < 10.0 
灰分 (以 干 基 计 )(% ) < 15.0 
碱 不 溶 物 (以 干 基 计 )(% ) < 7.0 
铁 ( Fe) 含量 (% ) < 0.10 
氧 (Cl1) 含 量 (% ) < 0.10 
硝酸 根 (NO; ) 含量 试验 合格 
细 度 (通过 d=0.125mm 筛 )(% ) 三 99 
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一 、 腐 殖 酸 (HA) 含量 测定 方法 (容量 法 ) 

1. 方法 提要 

用 碱 溶 解 腐 殖 酸 ,在 浓 HSO, 溶液 中 ， 用 重 铬 酸 钊 
(KCr,0; ) 将 腐 殖 酸 中 的 碳 〈(C) 氧化 成 二 氧化 碳 (C0,)， 按 
照 消耗 的 重 铬 酸 钾 的 量 和 腐 殖 酸 的 碳 系数 计算 腐 殖 酸 含量 。 

2Cr,03- +3C +16H* =4Cc +3C0, +8H,0 

2. 试剂 

(1) 浓 HSO，98% 。 

(2) 基准 重 馈 酸 钾 (KK,Cr,0; ) 。 

(3) 氧 氧化 钠 涂 液 10g :LL7'。 

(4) K,Cr,0; 标准 溶液 0.01667mol . 工 ” ( 按 二 KsCr0， 计 


0. 1000mol . Te 

将 基准 重 铬 酸 钾 于 130°C 的 干燥 箱 中 烘 于 3h， 置 于 干燥 器 
中 冷却 至 室温 ， 称 取 4.9036g 置 于 烧杯 中 加 水 溶解 ， 移 至 
1000mL 容量 瓶 中 ， 稀释 至 刻度 并 摇 匀 。 

(5) 重 铬 酸 钾 溶 液 0.1333mol . L” (40g 重 铬 酸 钾 溶 于 
1000mL 水 中 ) 按 K,Cr0, 计 0.8000mol .71。 











(6) 硫酸 亚 铁饼 即 莫 尔 盐 (Mohr's salt) [ (NH ) SO， Fe- 
SO0, . 6H,0] 标准 溶液 0. 1mol : L”。 

称 取 40g 莫 尔 盐 深 于 适量 水 中 ， 缓 缓 加 入 20mL 浓 H,S0s 
(98% ) ， 用 水 稀释 至 1000mL 并 摇 匀 ， 按 下 述 方法 标定 。 用 移 液 
管 吸取 重 铬 酸 钾 标 准 溶液 0.01667mol . L-! ”25mL 置 于 250mL 








三 角 瓶 中 ,， 加 入 70 ~ 80mL 水 和 10mL 浓 HS0,， 冷 却 后 加 入 3 
滴 邻 菲 咯 啉 指示 剂 溶液 ， 用 这 里 配制 的 硫酸 亚 铁 匀 标 准 溶液 滴定 
至 溶液 变 为 砖 红色 为 终点 。 

Cr0? +6Fe +14H* =2Cr +6Fe +7H,0 
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如 果 滴 定 消耗 的 硫酸 亚 铁 匀 标 准 涂 液 的 体积 为 foL， 那 么 其 浓 
度 M 就 是 








M =25. 00/V x0. 1000mol . 工 ”… (4-88 ) 
(7) 邻 菲 咯 啉 指示 剂 溶液 
这 种 氧化 还 原 指示 剂 实际 上 是 邻 菲 咯 啉 亚 铁 离子 (ferroin; 
] ，10-phenanthroline-ferrous complex ion) 又 称 邻 二 氮 菲 亚 铁 铬 离 
子 溶液 。 通 常 是 用 邻 二 氮 非 (orthophenanthroline ) 0. 016g 溶 于 
100mL 的 浓度 为 0.025mol . L 的 FeSo, 溶液 中 制 成 。 也 可 以 称 
取 1.5g 邻 非 咯 啉 和 1. 0g 硫酸 亚 铁 饼 溶 于 100mL 水 中 制 成 。 
3. 分 析 步 又 
称 取 0.2g (准确 至 0.0002g) 试 样 置 于 250mL 三 角 瓶 中 ， 
加 入 10g. L 的 氧 氧 化 钠 溶液 70mL， 瓶 口 插 上 玻璃 漏斗 。 将 三 
角 郑 置 于 沸水 水 浴 中 加 热 30min， 经 常 摇动 。 取 出 三 角 瓶 冷却 至 
室温 ， 将 溶液 及 残 漂移 入 100mL 容量 瓶 中 ， 用 水 稀释 至 刻度 并 
摇 匀 ， 用 中 速 滤纸 干 过 滤 ， 弃 去 最 初 部 分 滤液 。 用 移 液 管 吸取 干 
过 滤液 5. 00mL 置 于 250mL 三 角 瓶 中 ， 加 入 0.1333mol * L 的 重 
铬 酸 钾 深 液 5. 0mL， 绥 组 加 入 浓 H,S0s 15mL， 于 沸水 水 浴 中 加 
热 30min。 取 出 三 角 瓶 冷却 至 室温 ， 加 入 水 70mL、 邻 菲 咯 啉 指 
示 剂 溶液 3 滴 ， 用 硫酸 亚 铁 匀 标 准 深 液 滴定 至 洲 液 由 栖 色 经 绿色 
变 为 砖 红色 为 终点 。 同 时 做 空白 试验 。 
4. 计算 
用 下 式 计 算 腐 殖 酸 含量 C: 
Be 003( -Vi)MTV, 
1 Vs 












































x 100% (4-89) 





式 中 ,VW 是 空白 试验 消耗 的 硫酸 亚 铁饼 标准 溶液 的 体积 ，mL; 
WV 是 试 样 溶液 滴定 时 消耗 的 硫酸 亚 铁饼 标准 溶液 的 体积 ，mL; 
M 是 硫酸 亚 铁 铵 标准 溶液 的 浓度 ，mol * L”; VW 是 试 样 溶液 的 
总 体积 ，mL; VW 是 测定 时 吸取 的 试 样 溶液 的 体积 ，mL; m 是 试 
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样 的 质量 ，g; C, 是 试 样 中 水 分 含量 (水 分 与 试 样 质量 之 比 ) ; a 
是 纯 腐 殖 酸 碳 系数 (对 于 风化 煤 腐 殖 酸 ，a = 0. 64; 对 于 褐 煤 ， 
a =0.58; 对 于 泥 煤 ，a =0.51); 0.003 是 与 1.00mL 硫酸 亚 铁 
匀 标 准 洲 液 W (Fe ) =1.000mol' 工 相当 的 以 克 表 示 的 碳 的 
质量 。 


、 腐 殖 酸 中 水 分 含量 的 测定 方法 (重量 法 ) 








1. 方法 提要 

试 样 在 105 ~110°C 干燥 箱 中 失 水 至 恒 重 ， 失 重 即 水 分 的 质 
量 。 

2. 分 析 步 又 


在 已 干燥 并 人 恒 重 的 称 量 瓶 中 称 取 试 样 约 lg (准确 至 
0. 001g)。 打 开 称 量 瓶 盖 ， 将 其 置 于 105 ~ 110°C 的 干燥 箱 中 ， 
90min 后 取出 ,经 2 ~ 3min 再 放 入 干燥 器 中 冷却 到 室温 ， 称 量 
之 ; 重复 干燥 、 冷 却 、 称 量 ， 直 至 恒 重 。 最 后 一 次 称 量 如 有 质量 
增加 ， 应 取 增 重 前 一 次 的 质量 数据 。 

3. 计算 

用 式 (4-90) 计算 腐 殖 酸 中 的 水 分 含量 C， 














C= x100% (4-90) 
试 样 质 量 ，g; mi 是 经 干燥 恒 重 后 的 试 样 质量 ，g。 


灰分 的 测定 方法 (重量 法 ) 











式 中 ,，m 





1 
寺 ”并 
: 
过 


1. 方法 提要 

试 样 在 800 ~830°C 灼 烧 ， 残 留 物 量 即 灰分 量 。 

2. 分 析 步 又 

称 取 试 样 约 1g (准确 至 0.001g) ， 置 于 已 经 恒 重 的 瓷 亚 内 ， 
轻 轻 振动 挫 平 , 放 入 温度 不 高 于 100°C 的 箱 式 电阻 炉 中 ， 在 
30min 内 缓慢 升温 到 500°C 并 保持 30min， 继 续 升温 至 800 ~ 
830°C 灼 烧 45min。 取 出 在 空气 中 冷却 Smin， 再 放 人 干燥 器 中 冷 
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却 至 室温 ， 称 量 之 。 
3. 计算 
用 下 式 计 算 腐 殖 酸 中 的 灰分 含量 C， 








2 -| 局 
C= 00 *100% (4-91) 


式 中 ，m, 是 灼 烧 残渣 的 质量 ，g; m 是 试 样 的 质量 ，g; Ci 是 前 
面 测 定 的 水 分 含量 ， 即 式 (4-90) 得 到 的 结果 。 


四 、 腐 殖 酸 中 碱 不 溶 物 含量 的 测定 方法 


1. 方法 提要 

试 样 经 氧 氧 化 钠 溶液 溶解 ， 离 心 分 离 后 得 到 碱 不 溶 物 。 

2. 试剂 

氧 氧 化 钠 溶液 10g :LL 

3. 分 析 步 又 

称 取 约 0.2g (准确 至 0.0002g) 试 样 置 于 250mL 三 角 瓶 中 ， 
加 入 10g .LL 的 氧 氧 化 钠 溶 液 100mL， 瓶 口 插入 一 个 小 玻璃 漏 
斗 ， 在 沸水 水 浴 中 加 热 1h， 经 常 摇 动 ， 从 水 浴 中 取出 冷却 至 室 
温 。 将 物料 移 人 离心 杯 ， 离 心 旋 转 30min (转速 2000r/min) 后 ， 
倾 出 上 层 清 液 。 用 200mL 水 分 两 次 洗涤 不 洲 物 ， 每 次 洗涤 之 后 
离心 分 离 ， 得 到 不 溶 物 。 将 不 溶 物 全 部 转移 到 已 经 恒 重 的 定量 滤 
纸 上 过 滤 ， 水 洗 至 滤液 呈 中 性 。 不 溶 物 与 滤纸 一 同 置 于 已 经 干燥 
恒 重 的 称 量 瓶 中 ,在 105 ~ 110°C 干燥 2h。 取 出 称 量 瓶 加 盖 冷 却 
2 ~3min 再 放 入 干燥 器 中 冷却 至 室温 ， 称 量 。 反 复 干 燥 ， 冷却， 
尔 量 ， 直 至 恒 重 ,计算 不 溶 物 的 质量 mi 。 

4. 计算 

用 式 (4-92) 计算 腐 殖 酸 中 的 碱 不 溶 物 含量 C 





















































PE 1 ee i 
C= 0) *100% (4-92) 


式 中 ，m, 是 碱 不 溶 物 的 质量 ，g; m 是 试 样 质量 ，g; C, 是 前 面 
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测定 的 水 分 含量 ， 即 式 (4-90) 得 到 的 结 
五 、 腐 殖 酸 中 铁 含量 的 测定 方法 (分光 光度 法 ) 


1. 方法 提要 

试 样 经 灼 烧 ， 经 碱 熔融 后 用 盐酸 漫 取 ， 用 抗坏血酸 (ascor- 
bic acid C6oHs0。) 即 维生素 C (vitamin C) 将 3 价 铁 离 子 还 原 为 
2 价 铁 离子 ， 与 邻 菲 咯 啉 即 1，10- 菲 咯 啉 (1，10-phenanthro- 
line) 又 称 1，10- 二 氮 杂 非 可 以 生成 三 邻 非 咯 啉 合 铁 ( 卫 ) 离子 
[Fe (0-phen);]  。 这 种 邻 非 咯 啉 亚 铁 离 子 又 称 邻 二 氮 菲 亚 铁 络 
离子 (ferroin; 1 ，10-phenanthroline-ferrous complex ion ) ， 是 红色 
配 位 化 合 物 。 用 分 光 光 度 计 测 定 其 吸光 度 来 确定 铁 离子 的 浓度 。 

2. 试剂 

(1) 硫 











爱 


(H2SO4 ) 

(2) 乙醇 (CH;CH;OH ) 

(3) 盐酸 (HCl 水 溶液 ) 

(4) 氧 氧 化 钠 (NaOH ) 

(5) 硫酸 铁 匀 | (NH )Fe(S0,),* 12H,0] 

(6) 盐酸 溶液 1 +1 

(7) 氨水 溶液 1+3 

(8) 乙酸 (CH;COOH) -乙酸 钠 (CH;COONa) 缓冲 溶液 
pH 值 为 4.5 ( 按 GB 603 一 2002 配制 ) 

(9) 抗坏血酸 溶液 : 称 取 2g 抗坏血酸 ， 溶 于 100mL 水 中 
(使 用 期 限 10 天 ) 

(10) 铁 标 准 洲 液 I: lmL 含 0.100mg 铁 。 称 取 硫 酸 铁 馆 
0. 863g (准确 至 0.001g) 置 于 200mL 烧杯 中 ， 加 水 100mL、 硫 
酸 10mL， 溶 解 后 全 部 移 人 1000mL 容量 瓶 中 ， 用 水 稀释 至 刻度 

(11) 铁 标准 溶液 卫 : lmL 含 0.010mg 铁 。 用 移 液 管 吸取 铁 
标准 溶液 150.00mL 置 于 500mL 容量 瓶 中 ， 用 水 稀释 至 刻度 并 
摇 匀 。 


TEN 
4 


> 


这 
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(12) 邻 菲 咯 啉 指示 剂 溶液 25 . 工 ” 

3. 分 析 步 又 

(1) 试 液 制备 ” 称 取 试 样 约 2g (准确 至 0.001g) 置 于 旬 霸 
塌 中 ， 轻 轻 振 动 挫 平 ， 移 和 人 温度 不 高 于 100°C 的 箱 式 电阻 炉 中 ， 
在 30min 内 缓 缓 升温 至 500°C 保持 20min， 继 续 升温 到 810°C 左 
右 保 持 20min。 
取出 霸 坑 冷却 至 室温 。 用 几 滴 乙醇 润 湿 ， 加 和 毛 氧 化 钠 2g， 盖 
上 盖 置 于 箱 式 电阻 炉 中 ， 绥 组 升温 至 700?C 后 熔融 13min。 取 出 霸 
塌 稍 冷 后 立即 放 入 盛 有 开水 100mL 的 250mL 烧杯 中 ， 盖 上 表面 
亚 ， 竺 剧烈 反应 停止 后 用 少量 盐酸 溶液 1+1 洗 表面 四、 霸 塌 及 
盖 ， 再 用 水 冲洗 之 。 在 不 断 搅 拌 下 ， 迅 速 加 入 盐酸 溶液 20mL， 搅 
匀 ， 在 电炉 上 者 沸 lmin， 冷却 后 将 溶液 移入 250mL 容量 瓶 中 ， 用 
水 稀释 至 刻度 并 摇 勺 ， 干 过 滤 并 弃 去 最 初 儿 毫升 溶液 。 

(2) 标准 曲线 绘制 ”在 6 个 100mL 容量 瓶 中 分 别 用 滴定 管 
准确 加 入 2.00mL、5.00mL、10.00mL、15. 00mL、20. 00mL、 
30. 00mL 铁 标准 溶液 卫 ， 加 水 至 约 50mL， 用 盐酸 溶液 1+1 或 
氨水 溶液 1+3 调节 pH 值 约 为 2， 用 精密 pH 试纸 检查 pH 值 ， 
加 入 抗坏血酸 溶液 2.5mL、 乙 酸 - 乙 酸 钠 缓冲 溶液 10mL、 邻 菲 咯 
啉 指示 剂 溶液 5mL， 用 水 稀释 至 刻度 并 扬名 ， 显 色 15min 后 测定 
吸光 度 。 用 lcm 吸收 池 于 波长 510nm 处 以 水 为 参 比 ， 用 分 光 光 
度 计 测 定 每 个 标准 比 色 液 的 吸光 度 。 

以 铁 含量 为 横 坐 标 ， 对 应 的 吸光 度 为 纵 坐 标 绘制 标准 曲 
线 。 

(3) 测定 步骤 ”用 移 液 管 吸 取 试 样 溶液 10.00mL 置 于 
100mL 容量 瓶 中 ， 加 水 至 60mL， 用 盐酸 溶液 1+1 或 氨水 溶液 
1 +3 调 节 pH 约 为 2， 用 精密 pH 试纸 检查 pH 值 。 按 上 述 标准 曲 
线 绘制 步骤 操作 。 显 色 后 的 溶液 按 相同 条 件 测定 试 样 溶液 的 吸光 
度 。 从 标准 曲线 查 出 与 所 测 吸 光度 对 应 的 铁 含量 m， (10™g)。 

4. 计算 

用 式 (4-93) 计算 腐 殖 酸 中 铁 含量 C 
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i 4-93 
x10° ~ 人 
式 中 , mi 是 移 取 试 样 溶液 中 的 铁 的 质量 ，10“g; m 是 试 样 质 
量 ，g。 

六 、 腐 殖 酸 中 和 氯 含量 的 测定 方法 〈 硫 氢 酸 盐 法 ) 


1. 方法 提要 

氧化 镁 与 无 水 碳酸 钠 (质量 比 为 2:1) 的 混合 剂 与 试 样 混 
合 ， 经 灼 烧 将 试 样 中 的 握 转 化 为 毛 化 物 。 用 沸水 淄 取 ， 氧 离子 进 
入 溶液 。 用 过 量 的 硝酸 银 使 握 离 子 完全 沉淀 

nAg (过 量 ) + Cl 一 AgCl 1 + (2-1)Ag (过 剩 ) 
用 硫 氧 酸 钾 溶液 滴定 过 剩 的 银 离 子 Ag 
Ag (过 剩 ) + CNS -一 AgCNS | 
以 3 价 铁 离子 为 指示 剂 ， 当 Ag 完全 沉 演 后 ， 硫 氧 酸 盐 即 与 3 价 
铁 离子 生成 红色 络 合 物 ， 即 滴定 终点 
Fe +6CNS -一 Fe(CNS)5- 
为 掩蔽 AgCl 沉淀 ， 采 用 硝 基 葵 或 正己 醇 作 掩蔽 剂 。 

2. 试剂 

(1) 硝酸 (HN0;) 

(2) 正己 醇 或 硝 基 葵 (nitrobenzene; nitrobenzol C6 H;NO,) 

(3) 爱 斯 卡 混合 剂 : Mg0 与 Na,C0; 以 质量 比 2: 1 混 匀 人 研 细 
至 小 于 0.2mm。 

(4) 硝酸 银 (AgNO;) 溶液 10g.L” AgN0;， 1g 溶 于 
100mL 水 中 ， 加 入 硝酸 2 ~3mL。 

(5) 硫酸 铁饼 洲 液 饱和 硫酸 铁 匀 123g 溶 于 100mL 水 
中 ， 加 入 适量 硝酸 使 褐色 消失 。 

(6) 硝酸 银 标准 溶液 ”0.025mol . L” 准确 称 取 已 在 
110°C 干 燥 1h 的 硝酸 银 4. 2472g， 溶 于 水 ， 移 人 1000mL 棕色 容 
量 瓶 中 ， 稀 释 至 刻度 并 摇 匀 。 

(7) 硫 氰 酸 钱 (potassium thiocyanate，KSCN ) 标准 溶液 
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0.025mol . L-! 2. 5gKSCN 溶 于 水 ， 移 入 1000mL 容量 瓶 中 ， 稀 
释 至 刻度 并 摇 匀 。 

用 移 液 管 吸 取 0. 025mol . 工 ” 的 硝酸 银 标准 溶液 10. 00mL， 
置 于 250mL 三 角 瓶 中 ， 加 入 水 50mL 、 硝 酸 3mL 及 硫酸 铁饼 溶液 
(饱和 ) 1mL， 用 0.025mol . L” 的 硫 氰 酸 钾 标 准 溶液 滴定 至 溶 
液 由 乳白 色 变 为 浅 术 -粉红 为 终点 。 由 硫 氰 酸 钾 溶液 用 量 计 算 其 
浓度 。 

(8) 氧化 钠 (NaCl) 标准 溶液 ”和 氯 离子 (Cl ) 浓度 
M(CCL ) 为 0.1mg* mL” 准确 称 取 已 经 在 500 ~600°C 灼 烧 1h 
的 氧化 钠 0. 3298g， 涂 于 水 中 ， 移 和 人 2000mL 容量 瓶 中 ， 稀 释 至 
刻度 并 摇 勾 。 

(9) 酚 栈 〈phenolphthalein) 指示 剂 溶液 10g :LL” 

3. 分 析 步 又 

将 爱 斯 卡 混合 剂 3g (准确 至 0.1g) 置 于 卉 塌 底 部 ， 再 放 人 和 人 
试 样 1g (准确 至 0. 001g) ， 混 匀 ， 再 用 爱 斯 卡 混合 剂 2g 覆盖 。 
将 卉 吉 送 入 660 ~700°C 的 箱 式 电阻 炉 内 加 热 2~2.5Sh。 取 出 霸 
塌 冷 却 至 室温 。 其 中 的 灼 烧 物 移 和 人 250mL 烧杯 中 ， 用 热 水 50 ~ 
60mL 冲洗 圭 塌 内 壁 ， 冲 洗 液 全 部 流入 烧杯 中 。 倾 泻 过 滤 。 用 热 
水 冲洗 残渣 2 次 。 残 酒 移 人 漏斗 ， 用 热 水 仔细 冲洗 滤纸 和 残 洼 ， 
至 无 氯 离子 (Cl  ) 为 止 (用 10g :LL 的 AgN0; 溶液 检查 )。 所 
有 滤液 收集 在 男 一 烧杯 中 ， 总 体积 约 为 110mL。 

在 滤液 中 加 入 酚 枉 指示 剂 溶液 1 滴 ， 用 硝酸 调 至 红色 消失 
(pH 大 8.2) ， 再 过 量 加 入 SmL。 用 单 标记 移 液 管 吸 取 和 氧化 钠 标准 
溶液 5. 00mL 及 10g ' 工 ”的 硝酸 银 溶液 10. 00mL 置 入 滤液 ， 放 置 
2 ~3min， 加 入 硝 基 茶 2 ~5mL， 盖 上 表面 租用 磁力 搅拌 器 快速 搅 
拌 1min， 加 入 硫酸 铁 铵 溶液 (饱和) 1mL， 用 硫 氰 酸 钾 标准 溶 










































































液 滴定 至 溶液 由 乳白 色 变 为 浅 梅 -粉红 色 为 终点 。 同 时 做 空 日 试 
验 。 
4. 计算 


按 式 (4-94) 计算 腐 殖 酸 中 的 氯 含量 C 
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_0.03545(V, -Vi)M 


m 





x 100% (4-94) 
式 中 ,Vi 是 试 样 所 消耗 的 硫 氰 酸 钙 标 准 溶液 的 体积 ，mL; 太 是 

A ih ea ce 
钾 标 准 溶液 的 浓度 ，mol . L-!; 0. 03545 是 与 1mL 0. lmg. mL 


七 、 腐 殖 酸 中 硝酸 根 (NO; ) 含量 的 测定 方法 〈 比 色 法 ) 


1. 方法 提要 

试 样 经 溶解 、 过 滤 ， 将 滤液 显 色 与 标准 溶液 比较 。 用 靛蓝 二 
磺 酸 钠 即 可 溶性 靛蓝 ( disodium indigotin disulfonate;indigo carmone; 
soluble indigo blue) ,分子式 是 [ NaSO; CoH (NH)(C0O):C]j,, 来 
配制 显 色 液 。 

2. 试剂 

(1) 硫酸 

(2) 硝酸 钾 (KN0O;) 

(3) 氧化 钠 溶液 100g . L” 

(4) 硝酸 根 离子 (NO; ) 标准 溶液 ” 称 取 已 经 于 120 ~ 
130°C 干 燥 至 恒 重 的 硝酸 钾 0. 163g (准确 至 0.001g) 溶 于 水 ， 移 
入 1000mL 容量 瓶 中 ,稀释 至 刻度 并 摇 匀 ， 此 溶液 1mL 含 NO; 
0. 1 mg。 

(5) 靛蓝 二 磺 酸 钠 显 色 液 0. 001mol ' 工 

3. 分 析 步 又 

称 取 试 样 0. 5g (准确 至 0.001g)。 在 试 样 中 加 入 水 40mL， 
搅 匀 ， 干 过 滤 ， 弃 去 最 初 儿 毫升 滤液 。 

吸取 滤液 20mL 置 于 50mL 比 色 管 中 ， 加 入 100g. L 的 氯 
化 钠 溶 液 1. 0mL、0. 001mol . L ”的 靛蓝 二 磺 酸 钠 显 色 液 1. 0mL， 
中 加 入 硫酸 10mL， 毅 置 10min， 加 水 稀释 至 刻度 并 摇 勺 ， 

所 呈 蓝 色 不 得 深 于 标准 显 色 溶 液 。 移 取 硝 酸根 离子 (NO; ) 标 
准 溶液 〈lmL 含 NO; 0. 1mg) 1.0mL， 作 空白 试验 。 
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八 、 腐 殖 酸 细 度 的 测定 方法 


1. 方法 提要 
通过 d = 0. 125mm 筛 孔 的 试 样 与 全 部 试 样 质量 之 比 即 细 




















度 。 

2. 分 析 步 又 

称 取 试 样 100g (准确 至 0.1g) 置 于 d=0.125mm 的 试验 得 
中 ， 盖 上 筛 盖 在 振 得 机 上 振荡 Smin。 称 量 未 通过 得 孔 的 试 样 质 




















量 mi, 。 
3. 计算 
用 式 (4-95) 计算 腐 殖 酸 细 度 f 
Fe 00% (4-95) 
式 中 ，m 是 得 余 (未 通过 筛 孔 的 试 样 ) 质量 ，g; m 是 试 样 质 





二 


里 ，8o 

以 上 所 述 是 腐 殖 酸 的 一 般 性 分 析 '*! 。 作 为 多 种 有 机 天 然 化 合 
物 的 混合 物 ， 腐 殖 酸 成 分 和 结构 都 十 分 复杂 。 多 年 来 还 没有 一 种 
对 腐 殖 酸 本 身 具 有 唯一 特征 的 定量 分 析 方 法 为 有 关 学 界 公 认 。 甚 
至 对 于 其 中 的 主要 组 分 之 一 的 黄 腐 酸 的 界定 还 未 达成 共识 。 腐 殖 
酸 中 含有 多 种 活性 基 如 羧基 (carboxy group， 一 COOH) 、 羟 基 即 
氢 氧 基 (hydroxy goup，HO 一 )、 揪 基 (carbonyl group， 

















0 甲 氧 基 (methoxy group，CH;0 一 ) 等 。 凑 基 在 有 机 

















化 合 物 中 是 酚 [ phenols，ArOH 或 Ar (OH),] 或 醇 (alcohols ， 
ROH) 的 官能 团 ， 涉 及 腐 殖 酸 的 表述 中 ， 有 时 称 为 酚 羟 基 。 这 
里 的 Ar 表示 芳 基 (aryl group) ，R 表示 有 机 化 合 物 的 母体 。 官 
能 团 (functional group) 即 功 能 团 ， 醇 类 的 官能 团 是 羟基 。 酚 羟 
基 量 与 羧基 量 之 和 可 以 认为 是 总 酸 基 量 。 测 定 总 酸 基 量 的 原理 是 
以 氧 氧 化 钢 [ Ba (OH)，,] 作 试剂 ， 反 应 生成 负 盐 沉 省 
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COOH COO 
i 
R、 +Ba(OH),=R Bal +2H,0 
OH 


用 乙酸 钙 [ Ca(CHsCO0)，,] 作 试剂 ， 反 应 生成 钙 盐 沉淀 。 这 一 反 
应 可 利用 来 测定 羧基 的 量 

2R 一 COOH + Ca( CH;C00), = (RCO00),Ca | +2CHCOOH 
由 羧基 生成 的 乙酸 的 量 用 中 和 法 测定 

CH,COOH + NaOH = CH,COONa + 了 0 

总 酸 基 的 量 减 去 凑 基 的 量 即 为 酚 羟 基 的 量 。 

也 可 以 用 容量 分 析 法 直接 测定 酚 羟 基 售 量 。 

腐 殖 酸 中 国 羟 基 含 量 的 分 析 方 法 (容量 法 ) 






































1. 方法 提要 
新 生态 省 (Br,) 可 与 酚 凑 基 化 合 物 发 生 溴 代 反 应 : 
Br 
《 >—on + 3Br，= Br—K >on +3HBr 
Br 





反应 需要 的 新 生态 省 是 在 酸性 介质 中 由 省 化 试剂 省 化 钾 (KBr) 
和 省 酸 饰 (KBrO0;) 相 作 用 而 产生 的 : 
5KBr + KBrO; +6HC] =3Br, +6KCl + 3H,0 
反应 完全 后 ， 用 碳化 钾 (KI) 还 原 过 量 的 省 而 生成 砚 (Db) 
Br + 2KI =1, +2KBr 
再 用 硫 代 硫酸 钠 (Na,S,03) 来 还 原 碘 ， 计 算出 酚 羟 基 含量 
L +2S,03 ”=2I- +S,01 















































2. 试剂 

省 化 钾 - 溴 酸 钾 溶液 0. 1mol : L” 
碘化钾 溶液 ”0.05mol . L-! 

盐酸 溶液 1+1 

硫 代 硫 酸 钠 标准 溶液 0.05mol . 工 ” 
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淀粉 指示 剂 (starch indicator) 溶液 

碘化钾 固体 粉末 

3. 分 析 步 又 

称 取 0.6g (准确 至 0. 0002g) 试 样 置 于 500mL 容量 瓶 中 ， 
加 水 至 刻度 ， 播 匀 溶 解 。 用 移 液 管 吸 取 50mL 试 液 置 于 碘 量 瓶 
中 。 再 用 移 液 管 吸取 0. 1mol . 工 -的 省 化 钾 - 溴 酸 钾 溶 液 50mL 置 
人 人 矶 量 瓶 中 ， 立 即 加 入 1+1 的 盐酸 溶液 约 20mL， 用 0. 05mol ， 
L ”的 碘化钾 溶液 封 住 瓶 口 ， 反 应 10min 后 加 入 碘化钾 固体 粉末 ， 
振荡 后 如 有 棕色 气体 就 再 次 加 入 碘化钾 固体 粉末 并 振荡 。 打 开 瓶 
塞 ， 用 水 冲洗 瓶 塞 瓶 壁 ， 用 0.05mol . L 的 硫 代 硫 酸 钠 标准 溶 
液 滴定 至 浅黄 色 ， 加 入 淀粉 指示 剂 溶 液 SmL， 继 续 滴定 到 终点 。 
同时 做 空白 分 析 步 骤 。 
























































4. 计算 
按 式 (4-96) 计算 酚 羟 基 含 量 C 
Mm (有 一 入 yp, 
C=— 000n67 X100% (4-96) 


式 中 ,VW 是 空白 试验 消耗 的 硫 代 硫 酸 钠 标 准 溶液 的 体积 ，mL; V 
是 试 样 消耗 的 硫 代 硫 酸 钠 标 准 溶液 的 体积 ，mL; M 是 硫 代 硫酸 
钠 标 准 溶液 的 浓度 ，mol . L”; m 是 酚 的 摩尔 质量 ,，g * mol”; 
n 是 释放 出 的 碘 的 量 ，mol; Vi 和 分别 是 试 样 溶液 总 体积 和 吸 
取 用 于 试验 部 分 的 体积 ，mL; 2000 是 2 与 1000 的 乘积 ，2 是 滴 
定 反 应 中 硫 代 硫酸 钠 与 碘 的 摩尔 数 之 比 ，1000 是 mL 与 二 的 换算 
系数 。 

腐 殖 酸 中 的 痰 基 可 以 与 肝 〈hydrazine，HN-NH ) 反应 ， 脱 

一 分 子 水 后 生成 肪 (hydrazones): 
RR’'C —0 + H, N-NH, Sn +H,O 

与 取代 有 也 可 以 发 生 同 样 的 反应 。 这 一 反应 是 定量 分 析 腐 殖 酸 中 
羟基 含量 的 依据 。 

腐 殖 酸 中 的 甲 氧 基 和 和 醒 ( quinone) 可 用 特定 的 仪器 一 一 甲 
氧 基 测 定 仪 和 电位 滴定 法 (potentiometric titration) 测定 。 醇 产 
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基 含 量 的 测定 则 采用 8- 羟基 唆 啉 钒 比 色 法 。8- 凑 基 唆 啉 〈8- 
hydroxyquinoline; 8-quinolinol; oxine HOC,。H6N) 是 一 种 金属 歼 
合剂 ， 在 这 里 它 与 钒 离子 (V”* ) 生成 歼 合 物 (chelate ) 。 

作为 多 种 有 机 物质 的 混合 物 的 腐 殖 酸 中 的 胡 敏 酸 (humilic 
acid) 与 富 啡 酸 (fulvic acid) 的 含量 对 铅 酸 蓄电池 的 性 能 有 显 
著 影 响 。 前 者 又 称 褐 腐 酸 ， 呈 棕色 至 暗 褐色 ， 含 碳 与 氮 量 稍 高 于 
后 者 ， 而 含 氧 与 氧 则 相对 较 低 ,分 子 量 较 大 ， 芳 化 度 高 ， 离 解 度 
小 ， 溶 于 稀 碱 溶液 。 富 啡 酸 又 称 黄 腐 酸 ， 分 子 量 较 小 ， 芳 化 度 
低 ， 合 碳 与 氮 量 低 ， 而 含 氧 与 氧 则 较 高 ， 既 溶 于 稀 碱 ， 也 溶 于 稀 
酸 溶液 。 

富 啡 酸 溶 于 稀 酸 溶液 的 性 质 对 馈 酸 蓄电池 的 性 能 会 产生 重要 
影响 。 采 用 含 富 啡 酸 较 多 的 腐 殖 酸 ( 颜 色 偏 于 棕色 ， 而 不 是 上 暗 
褐 ) 作为 负极 添加 剂 的 铅 酸 蕾 电池 ， 在 放电 充电 和 运行 若干 次 之 
后 容量 会 明显 下 降 ， 负 极 板 显著 收缩 变 硬 。 负 极 板 中 的 富 啡 酸 溶 
于 稀 酸 而 进入 电解 液 是 一 重要 原因 。 锥 酸 蕾 电池 在 完全 充电 状态 
下 电解 液 浓度 接近 38% ~39% ,不 是 稀 酸 ,但 在 放电 过 程 中 深 
度 逐 步 降低 ， 完 全 放电 状态 下 则 会 低 至 10% ~ 20% ， 极 板 表面 
会 更 低 。 这 足以 使 定 啡 酸 较 多 地 溶解 。20 世纪 70 ~ 80 年 代 有 些 
国外 的 厂家 提出 不 采用 腐 殖 酸 作 负 极 添 加 剂 ， 认 为 它 在 铅 酸 昔 电 
池 运 行 的 中 后 期 会 失效 。 当 然 , 采用 胡 敏 酸 含量 高 的 腐 殖 酸 
( 暗 褐 近 黑色 ) 还 是 可 以 的 。 铅 酸 蓄电池 放电 后 不 应 搁置 而 应 及 
时 充电 也 是 减缓 黄 腐 酸 溶解 的 必要 措施 。 

仅仅 知道 腐 殖 酸 中 总 酸性 基 团 的 含量 还 是 不 够 的 ， 还 应 当 分 
别 测定 褐 腐 酸 与 黄 腐 酸 的 含量 。 由 于 腐 殖 酸 成 分 复杂 ， 下 面 提出 
的 重量 法 测定 的 主要 是 胡 人 敏 酸 ， 但 也 包含 少量 其 他 溶 于 碱 而 不 溶 
于 酸 的 组 分 ， 所 以 不 称 为 胡 敏 酸 而 称 黑 、 棕 腐 酸 含量 分 析 方法 1。 


九 、 腐 殖 酸 中 黑 、 棕 腐 酸 含量 分 析 方 法 


1. 方法 提要 
用 焦 磷酸 钠 (sodium pyrophosphate，NasP,0;) 即 磷酸 四 钠 
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溶液 溶解 试 样 中 的 黑 、 棕 腐 酸 ， 在 分 离 出 来 的 溶液 中 加 酸 ， 把 
黑 、 棕 腐 酸 沉淀 出 来 ， 称 量 并 灼 烧 ， 称 量 残 漆 。 两 者 质量 之 差 即 
黑 、 棕 腐 酸 的 质量 。 


2. 试剂 
焦 斐 酸 钠 溶液 。 5% 
盐酸 溶液 1+1 
3. 分 析 步 又 


称 取 1g (准确 至 0.0002g) 试 样 置 于 250mL 三 角 瓶 (A) 
中 ， 加 入 5% 的 焦 磷 酸 钠 溶液 100mL， 置 于 沸水 水 浴 里 加 热 
30min ， 不 断 揪 动 ， 取 出 三 角 瓶 冷却 至 室温 。 将 三 角 瓶 (A) 中 
的 溶液 及 沉淀 移入 离心 杯 中 ， 离 心 分 离 30min 后 ， 溶 液 倾 信 
500mL 三 角 瓶 (B) 中 。 用 200mL 水 分 两 次 洗涤 沉淀 ， 离 心 分 离 
后 洗涤 液 全 部 倾 和 三角 瓶 (B) 中 。 将 三 角 瓶 (B) 中 的 溶液 移 
入 500mL 容量 瓶 (A) 中 ， 加 水 至 刻度 并 扬名 。 用 移 液 管 从 容 
量 瓶 (A) 中 吸取 溶液 200mL 置 于 500mL 烧杯 中 ， 加 入 1+1 的 
盐酸 20mL， 使 之 产生 沉淀 。 将 烧杯 中 的 溶液 和 沉淀 移入 离心 杯 
中 ， 离 心 分 离 ， 上 面 的 澄清 溶液 倾 入 500mL 烧杯 (A) 中。 用 
100mL 水 分 两 次 洗涤 沉淀 ， 离 心 分 离 ， 
(A) 中 。 将 烧杯 (A) 中 的 溶液 移入 500mL 容量 瓶 (B) 中 ， 
加 水 至 刻度 并 摇 匀 。 

经 离心 分 离 得 到 的 沉淀 物 用 已 经 恒 重 的 定量 滤纸 过 滤 。 沉 淀 
连同 滤纸 移 至 已 经 恒 重 的 称 量 瓶 中 ， 在 105 ~ 110°C 的 干燥 箱 中 
烘 干 2n， 取 出 冷却 至 室温 ， 称 量 ; 重复 此 操作 直至 恒 重 ， 求 出 
沉淀 (含有 残渣 的 黑 、 棕 腐 酸 ) 的 质量 mi 。 

将 滤纸 及 沉 演 置 于 已 经 恒 重 并 已 称 量 的 圭 摘 中 ， 低 温 灰 化 后 
在 马 弗 炉 中 于 600°C 灼 烧 ， 取 出 卉 塌 冷 却 Smin 后 置 于 干燥 器 中 
冷却 至 室温 。 称 量 ， 反 复 灼 烧 、 冷 却 、 称 量 ， 重 复 此 操作 直至 恒 
重 , 求 出 残渣 质 量 m,。 

4. 计算 

按 式 (4-97) 计算 腐 殖 酸 中 黑 、 棕 腐 酸 含量 C): 
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C， = 100% (4-97) 
式 中 ，m 是 黑 、 棕 腐 酸 及 残渣 的 质量 ，g; m, 是 灼 烧 后 残渣 的 
质量 ，g; m 是 试 样 的 质量 ，g; V 是 试 样 溶液 的 总 体积 ，mL; Vl 
是 测定 时 所 吸取 部 分 试 样 溶液 的 体积 ，mL。 
由 于 对 黄 腐 酸 的 界定 还 有 争议 ， 这 里 不 再 叙述 有 关 分 析 方 
法 。 





























第 十 七 节 ”负极 添加 剂 木质 素 及 其 衍生 物 


木质 素 (lignin) 及 其 衍生 物 早已 广泛 为 蓄电池 企业 用 来 作 
为 负极 添加 剂 。 实 践 证 明 ， 木 质 素 及 其 衍生 物 在 铅 酸 蓄电池 负极 
中 的 添加 量 不 大 ， 就 能 够 改善 电极 性 能 ， 提 高 蓄电池 的 低温 起 动 
能 力 ， 抑 制 负极 板 收 缩 硬化 ， 延 长 一 电池 寿命 。 但 是 由 于 木质 素 
及 其 入 生物 组 分 繁多 ， 结 构 复 杂 ， 组 成 并 不 完全 确定 ， 以 及 有 关 
作用 机 理 涉及 诸多 学 科 如 有 机 化 学 、 结 构 化 学 、 表 面 化 学 和 电极 
过 程 动力 学 等 ， 人 们 对 此 的 认识 还 不 深入 ,作用 机 理 还 不 是 很 清 
楚 。 

值得 注意 的 是 ， 木 质 素 及 其 衍生 物 虽 然 普遍 适用 于 以 三 碱 式 
硫酸 铅 (3PbO. PbSO:“' H,0) 为 重要 成 分 的 负 铬 癌 ， 但 不 适用 
于 以 四 碱 式 硫酸 铝 〈4PbO“' PbSO4) 为 重要 成 分 的 负 铅 谊 。 它 能 
够 抑制 4PbO. PbS0s 的 生成 。 这 一 现象 的 机 理 还 不 是 很 清楚 。 

木质 素 几 乎 存在 于 所 有 植物 纤维 中 ， 只 有 一 种 热带 的 植物 枫 
材 ( dicksonia) 除外 。 木 质 素 活性 极 强 ， 在 土壤 中 能 转化 为 腐 殖 
质 〈humus) 一 一 包含 非 腐 殖 物 质 和 腐 殖 物质 〈 胡 人 敏 酸 、 富 啡 酸 
和 胡 敏 素 ) 的 有 机 质 。 不 难看 出 ， 木 质 素 转化 成 的 腐殖质 实际 
上 是 腐 殖 酸 一 类 的 物质 。 可 以 简单 地 认为 木质 素 是 对 羟基 肉桂 醇 
(cinnamyl alcohol ，CeHsCH 一 CHCH,O0H) 类 的 酶 脱氧 聚合 物 。 

木质 素 及 其 衍生 物 与 腐 殖 酸 一 样 ， 含 有 共同 的 活性 基 ， 如 羟 
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种 表面 活性 剂 (surfactants; surface active agent ) ， 木 质 素 及 其 衍 
生物 具有 较 大 的 表面 活性 ， 能 够 降低 水 的 表面 张力 ， 改 变 电 极 与 
水 溶液 界面 存在 的 水 的 性 质 ， 而 蓄电池 的 电极 反应 正 是 在 电极 
( 固 相 ) 与 电解 液 〈 液 相 ) 界面 发 生 的 。 木 质 素 磺 酸 盐 (lignin- 
sulfonate) 又 称 磺 化 木质 素 ， 是 亚 硫 酸 盐 法 造纸 木 浆 的 副产品 ， 
为 线性 高 分 子 化 合 物 。 这 是 一 种 阴离子 表面 活性 剂 (anion sur- 
face active agent ) 。 

有 机 分 析 化 学 测定 的 木质 素 的 组 成 元 素 主 要 是 碳 (60% ) 、 
氨 (6% ) 氧 (30% ) 和 和 氮 ( 约 0.67%) 以 及 少量 其 它 元 素 。 
不 同 植物 、 不 同 产地 的 木质 素 的 组 成 元 素 所 占 份 额 不 尽 相 同 ， 分 
析 结 果 以 主体 茶 丙 烧 (CeH;-CH,-CH,-CH3) 标准 经 典 式 表达 ， 
如 杉木 木质 素 的 组 成 元 素 写 成 [ CsHs 0sO0; 46 (OCH; )oo]。 

对 木质 素 的 物理 性 质 ， 这 里 仅 作 粗略 叙述 。 木 质 素 的 颜色 因 
分 离 制备 方法 不 同 而 不 同 ， 在 浅黄 褐色 至 深 褐色 之 间 。 既 然 不 是 
纯 物 质 而 是 多 种 有 机 物 的 混合 物 ， 木 质 素 的 相对 密度 约 在 1.35 ~ 
1. 50 之 间 。 不 同方 法 制备 的 木质 素 ， 不 同 的 测定 方法 得 到 的 数据 
会 有 所 不 同 。 木 质 素 的 溶解 度 因 其 结构 、 溶 剂 性 质 不 同 而 异 。 木 
质 素 磺 酸 盐 通常 为 黄 宰 色 固 体 粉 末 或 纤 稠 浆液 ， 有 良好 的 扩散 性 ， 
易 溶 于 水 , 但 生成 的 不 是 真 溶液 而 是 胶体 溶液 (colloidal solu- 
tion) ， 即 溶胶 (sol) ， 是 分 散 质 固体 细微 粒子 分 散在 水 中 的 胶 态 
分 散 体系 。 分 散 相 的 粒子 大 小 差别 很 大 ， 通 常 为 10 ~10 ”me 

木质 素 是 一 种 阴离子 电解 质 ， 在 电场 力 的 作用 下 可 以 向 阳极 
移动 ， 即 其 带 负 电荷 的 粒子 在 溶液 中 出 现 电 泳 (electrophoresis) 
现象 。 

木质 素 无 确定 的 熔点 。 不 同 的 木质 素 的 软化 温度 〈softening 
temperature ) 和 玻璃 态 (glass state) 转化 温度 也 不 相同 。 

木质 素 磺 酸 钠 (sodium ligninsulfonate) 是 木 浆 与 二 氯 化 硫 水 
溶液 和 亚 硫 酸 盐 反 应 的 产物 ， 是 生产 纸浆 的 副 产 物 ， 一般 为 4- 
羟基 -3- 甲 氧 基 茶 的 多 聚 物 ， 分子 量 由 200 ~ 1000 不 等 ， 化 学 结 
构 难 以 确定 ， 是 阴离子 表面 活性 剂 。 木 质 素 磺 酸 钙 ( calcium lig- 
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nosulphonate) 以 亚 硫 酸 盐 纸浆 废 液 为 原料 加 入 石灰 乳 、 握 化 钙 
制 得 ， 是 深 褐 色 条 稠 液体 ， 也 是 阴离子 表面 活性 剂 1。 

木质 素 磺 酸 盐 〈ligninsulfonate) 是 木质 素 在 高 温 下 经 过 亚 硫 
酸 盐 或 硫酸 盐 法 制 浆 等 各 种 过 程 ， 结 构 发 生变 化 ， 网 状 大 分 子 低 
分 子 化 ， 还 有 半 纤 维 素 (hemicellulose ;semi-cellulose) 及 多 聚 
糖 和 部 分 木质 素 缩合 物 形 成 ， 经 磺 化 反应 ， 在 葵 丙 烷 的 侧 链 上 引 
入 矿 酸 基 团 而 生成 的 。 其 基本 组 分 仍然 是 以 葵 丙 烷 为 基本 结构 单 
元 形成 的 衍生 物 。 磺 酸 基 团 使 其 有 较 好 亲 水 性 。 木 质 素 磺 酸 盐分 
子 是 由 约 50 个 葵 丙 烷 单元 组 成 的 近似 于 球状 的 三 维 网 络 结构 体 。 
其 中 心 部 位 是 未 磺 化 的 原木 质 素 三 维 分 子 结构 ， 外 围 分 布 着 被 水 
解 且 含 磺 酸 基 的 侧 链 ， 最 外 层 由 磺 酸 基 的 反 离 子 形成 双 电 层 。 木 
质 素 磺 酸 盐 深 于 不 同 pH 值 的 水 溶液 ,不溶 于 丙酮 、 乙 醇 等 有 机 
溶剂 ， 是 一 种 多 功能 高 分 子 电 解 质 。 

木质 素 磺 酸 盐 在 溶液 中 的 结构 依赖 于 其 聚合 物 链 的 拓扑 结构 
( potological constructure) 和 构象 (conformation ) 。 木 质 素 左 酸 盐 
高 分 子 结构 中 有 许多 无 规则 支 链 ， 由 C 一 C 单 键 旋转 而 产生 的 原 
子 或 基 团 在 空间 排列 成 无 数 的 特定 的 构象 ， 形 成 构象 异 构 体 。 其 
热力 学 柔 ( 顺 ) 性 (flexibility) 属于 中 度 刚 性 ， 即 其 高 分 子 链 
在 较 稳 定 状 态 时 的 暴 曲 程度 是 中 等 的 。 

木质 素 磺 酸 盐 的 物理 化 学 性 质 主要 表现 在 具有 表面 活性 、 吸 
附 分 散 作 用 、 歼 合作 用 和 起 泡 性 能 等 四 个 方面 

木质 素 磺 酸 盐 结构 中 有 较 多 的 亲 水 基 团 ， 无 线性 烷烃 链 ， 足 
水 骨架 呈 球 形 ， 不 能 像 低 分 子 表面 活性 剂 那 样 具 有 整齐 的 相 界面 
排列 状态 。 它 对 表面 张力 的 抑制 作用 不 大 ， 在 溶液 中 不 会 形成 胶 
体 聚 集 物 (aggregate) 即 胶 束 〈micelle) ， 又 称 胶 团 。 胶 束 的 形 
成 是 一 个 平衡 过 程 ， 即 胶 束 是 与 非 聚焦 表面 活性 剂 分 子 (mono- 
mer) 处 于 平衡 状态 的 。 

木质 素 磺 酸 盐 由 于 其 亲 水 性 和 负电 性 ， 在 水 溶液 中 形成 阴 离 
子 基 团 。 当 其 被 吸附 到 各 种 无 机 或 有 机 颗粒 上 时 ， 由 于 阴离子 基 
团 之 间 的 相互 排斥 ， 会 使 质点 保持 稳定 的 分 散 状态 。 其 分 散 作用 
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的 效果 依赖 于 分 子 量 和 悬浮 体系 ， 通 常 是 分 子 量 为 5000 ~ 40000 
的 级 分 分 散 效 果 较 好 。 

木质 素 磺 酸 盐 可 以 与 许多 金属 离子 如 铁 离 子 、 铬 离子 等 形 
成 整合 物 (chelate ) ， 即 内 配 位 化 合 物 (inner coordination com- 
pound) 这 种 整合 物 的 稳定 性 高 于 组 成 和 结构 相近 的 非 歼 合 物 ， 
这 是 因为 它 是 由 金属 离子 与 木质 素 分 子 中 含有 两 个 以 上 共 电 子 
基 团 的 物质 以 共 价 键 结合 而 成 的 高 分 子 量 的 化 合 物 。 木 质 素 磺 
酸 盐 的 整合 作用 〈chelation) 还 使 其 具有 一 定 的 缓 蚀 和 阻 垢 作 
用 。 其 起 泡 (blister) 作用 对 其 某 些 应 用 有 一 定 影响 。 影 响 木 
质 素 磺 酸 盐 结构 和 性 能 的 因素 很 多 ， 如 造纸 的 工艺 条 件 、 木 材 
种 类 等 。 

由 于 含有 多 种 活性 基 ， 森 质 素 的 化 学 性 质 较为 复杂 多 样 。 仅 
仅 是 显 色 反 应 就 超过 百 种 。 用 苯酚 (CeH;OH) 1% 的 酸性 水 溶 
液 作 显 色 剂 (colour developing agent) ， 木 质 素 可 呈 蓝 绿色 ; 用 对 
硝 基 茶 酚 (NO;-CsH-OH) 1% 的 酸性 水 洲 液 作 显 色 剂 则 呈 橙 黄 
色 。 许 多 芳 胺 类 化 合 物 如 苯胺 (CeH;-NH,) 的 硫酸 盐 葵 胺 -2 ， 
5- 二 磺 酸 [CeH,(HSO,),NH,] 也 是 木质 素 的 显 色 剂 。 

许多 氧化 剂 如 高 鳃 酸 饰 、 过 和 氧化 气 、 次 握 酸 钠 (NaCl0) 等 
均 可 与 木质 素 发 生 氧 化 还 原 反 应 。 木 质 素 中 的 许多 活性 基 有 还 原 
作用 ， 与 氧化 剂 作用 生成 的 产物 是 多 样 的 ， 如 与 高 锰 酸 钾 作 用 ， 
会 生成 一 系列 的 芳香 族 羧 酸 (aromatic acid) 或 其 衍生 物 芳 环 
(如 茶 、 蔡 、 蔓 、 菲 等 ) 或 芳 环 侧 链 上 融 有 羧基 的 化 合 物 。 

除 氧化 还 原 之 外 ， 木 质 素 分 子 结构 中 的 多 种 活性 基 团 还 可 以 
进行 包括 水 解 (hydrolysis) 、 醇 解 (alcoholysis) 、 酸 解 (acidoly- 
sis) 〈 结 构 中 的 酯 基 与 有 机 酸 共 热 发 生 羟 基 重 新 组 合 ， 聚 合 物 分 
子 量变 小 ) 、 光 解 (photolysis) 〈 光 的 诱发 导致 结构 中 的 化 学 键 
断裂 ) 、 酸 化 即 酰基 化 〈acylation) 、 磺 化 〈sulfonation) (在 木质 
素 的 结构 中 引进 磺 酸 基 一 S0;H)、 烷 基 化 (alkylation )、 讽 化 
(halogenation ) 、 硝 化 (nitration ) 、 缩 聚 (condensation polymeri- 
















































































zation ) 、 接 枝 共 聚 [graft; graft reaction; graft (co) polymeriza- 
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tion] 等 反应 在 内 的 许多 化 学 反应 ,1 

木质 素 中 各 种 活性 基 含 量 的 测定 方法 在 有 关 专 门 著作 中 有 所 
叙述 ， 这 里 仅 就 羟基 的 测定 方法 作 一 粗略 说 明 。 常 用 乙醚 
(CH;C0 一 ) 化 方法 测定 木质 素 中 的 羟基 售 量 。 先 将 乙酸 本 
[ (CH;C0),0] 与 吡啶 (CHsN) 混合 ,在 50°C 与 木质 素 反 应 
2 ~3 天 ， 加 入 丙酮 (CH;COCH;3 ) 和 水 ， 用 气 氧 化 钾 标 准 溶 液 
滴定 反应 中 生成 的 乙酸 (CH;COOH) 

R—OH + (CH;C0),0 一 R 一 00CCH; + CH;COOH 

以 酚 栈 〈phenolphthalein，Czo His04) 作 指 示 剂 滴定 至 终点 。 同 
时 做 空白 试验 。 以 消耗 的 氧 氧 化 钾 标 准 深 液 量 之 差 计 算 羟 基 含 
量 所 和 

有 机 化 学 反应 速率 一 般 较 慢 ， 耗 时 长 ， 操 作 程序 较为 繁多 。 
蓄电池 生产 厂家 的 化 学 分 析 实 验 室 有 此 项 有 机 分 析 项 目的 较 少 ， 
有 关 分 析 可 以 请 有 关 专 门 化 验 分 析 机 构 协助 。 


第 十 八 节 ”负极 添加 剂 松香 


我 国 的 铅 酸 蓄电池 生产 厂家 采用 松香 作为 负极 添加 剂 的 历史 
可 以 追溯 到 20 世纪 中 期 。 直 至 今日 ， 松 香 仍 然 是 国内 外 诸多 蓄 
电池 三 家 不 可 或 缺 的 一 种 负极 添加 剂 。 

松香 是 松树 分 泌 的 竹 笛 液体 经 蒸 饮 而 得 到 的 一 种 天 然 树脂 ， 
是 一 种 重要 的 天 然 产物 ， 也 是 一 种 可 再 生 资 源 。 三 种 类 型 松香 
( 脂 松 香 、 木 松香 、 受 尔 油 松 否 ) 中 以 脂 松香 品质 最 好 。 我 国生 
产 的 松香 绝 大 部 分 是 脂 松 香 ， 产 品 规格 分 为 六 个 等 级 〈 见 表 4- 
18 ) 。 







































































指 标 rE 
特级 一 级 二 乡 三 级 四 级 五 级 
色泽 微 黄 | 淡 黄 | 黄色 | 深 黄 | 黄 柠 | 黄 红 
颜色 不 深 于 黄 12 20 30 40 50 60 
罗 维 邦 色 号 | 红 1.4 2:1 pas 3.4 4.5 5.5 





















































( 续 ) 
级 别 

3 特级 | 一 级 | 二 级 | 三 级 | 看 级 | 五 级 
外 观 透明 | 透明 | 透明 | 透明 | 透明 | 透明 

软化 点 (环球 法 )/°C =| 74 74 74 72 72 72 
酸 值 [mg*:g-!1( 以 KOH 计 ) =| 164 164 164 162 162 162 
不 皂 化 物 含量 (% ) <| 6 6 6 了 7 7 
机 械 杂 质 含量 (% ) <| 0.05 | 0.05 | 0.05 | 0.07 | 0.07 | 0.07 




















松香 在 可 见 光 区 (380 ~780nm) 呈现 出 一 条 连续 光谱 透 过 
率 曲线 。 按 照 产 品 规格 排序 ， 特 级 松香 光谱 透 过 率 最 高 ， 五 级 最 
低 。 蓄 电池 生产 三 家 应 选用 特级 或 一 级 松香 。 

1. 松香 的 物理 性 质 

(1) 松香 的 相对 密度 、 溶 解 性 能 、 软 化 点 

松香 通常 是 一 种 透明 而 硬 脆 的 固态 物质 ， 折 断面 有 光泽 。 不 
溶 于 水 ， 微 溶 于 热 水 。 在 H,S0s 溶液 中 的 溶解 度 很 小 ， 因 此 蓄 
电池 厂家 采用 松香 作为 负极 添加 剂 ， 一般 添加 量 都 较 小 。 松 香 不 
像 木 质 素 磺 酸 盐 那 样 在 H,SO, 溶液 中 有 可 观 的 溶解 度 ， 不 必 担 
心 松香 会 流失 到 电解 液 中 去 。 松 香 溶 于 多 种 有 机 溶剂 如 乙醇 、 丙 
酮 、 茶 、 汽 油 等 。 相 对 密度 不 超过 1. 10 ， 无 固定 熔点 ， 软 化 点 
(环球 法 ) 高 于 等 于 72 ~74°*C， 沸 点 约 300°C (665Pa) ， 闪 点 约 
216"C， 着 火 点 约 480 ~500"C， 玻 璃 化 温度 约 30?C。 

(2) 旋光 性 能 即 比 旋光 度 〈specific rototion ) 

松香 中 所 含 多 种 树脂 酸 如 松香 酸 等 都 具有 光学 活性 ， 平面 偏 
振 光 通过 含有 松香 的 溶液 或 松香 的 液体 时 ， 能 引起 旋光 现象 ， 使 
偏振 光 的 平面 向 左 或 向 右 旋 转 。 一 般 用 旋光 仪 来 测定 旋光 性 能 。 
除 被 测 物 质 的 本 身 的 特性 及 浓度 外 ， 旋 光 性 能 还 与 光 的 波长 和 测 
定时 的 温度 有 关 。 

(3) 黏度 

松香 的 竺 度 与 温度 、 软 化 点 有 关 。 其 动力 黏度 (dynamic 
viscosity) 由 下 式 计算 : 


i, 
lgv =7.36 -1.92 (4-98) 
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式 中 , v 是 松香 的 动力 理 度 ，Pa.* s; i 是 松香 的 软化 点 ,*C; 1 
是 松香 的 温度 ,*C。 在 160°C 以 下 ， 松 香 的 动力 黏度 随 温度 升 高 
而 增 大 ; 在 160°C 以 上 ,动力 笑 度 随 温 度 的 升 高 而 减 小 。 

作为 馈 酸 蕾 电 池 钠 极 添 加 剂 ， 松 香 的 微小 颗粒 应 当 很 小 并 分 
散 均匀 。 常 温 下 松香 不 易 研 磨 成 细 粉 ， 也 不 易 通 过 细小 筛 孔 ， 
为 松香 有 黏着 性 (tack) 。 可 以 把 松香 块 在 低温 箱 中 冷却 后 再 行 
研磨 过 筋 ， 分 散 于 负极 铅 粉 中 使 用 。 

(4) 颜色 

松香 的 颜色 由 微 黄 到 深 红 。 颜 色 愈 浅 ， 品 质 愈 好 。 松 香 产 品 
的 品质 分 级 ， 颜 色 是 一 个 重要 指标 。 

2. 松香 的 组 成 

树脂 酸 是 松香 的 主要 组 分 。 这 是 一 类 有 机 化 合 物 的 总 称 ， 其 
分 子 大 多 数 是 CHao0, ， 为 具有 三 环 菲 骨架 的 含有 两 个 双 键 的 一 
元 羧 酸 ， 如 松香 酸 (abietic acid) 〈 亦 称 枞 酸 ) 、 有 脱氧 松 香 酸 
(dehydroabietic acid ) 、 新 松香 酸 (neoabietic acid )、 长 叶 松 酸 
(palstric acid) 等 。 另 外 ， 松 香 中 还 有 一 部 分 中 性 物质 ， 在 各 类 
松香 中 约 占 4% ~15% ， 在 脂 松香 中 约 占 7.5% 。 中 性 物质 含量 
虽 少 ， 但 组 分 复杂 ， 已 知 的 就 有 70 多 种 。 其 中 单 莫 ( monoterpe- 
noids) 类 化 合 物 (a- 蔬 烯 、B- 蔬 烯 、 宁 烯 等 ) 占 12% ~ 15% ， 
二 癌 烯 约 占 8% ~12% ， 二 蓝 醛 和 二 蓄 醇 占 62% ~ 83% 。 下 面 就 
松香 的 几 种 主要 组 分 略 作 说 明 。 

(1) 松香 酸 ”是 一 种 三 环 二 莫 类 化 合 物 ， 熔 点 172 ~ 175°C， 
不 溶 于 水 ， 溶 于 乙醇 、 葵 、 和 氯仿、 乙醚、 丙酮 、 二 硫化 碳 等 有 机 
溶剂 和 稀 氧 氧化 钠 水 溶液 。 比 旋光 度 [wy - 102。 (无 水 乙 
醇 )。 这 里 指 的 是 在 23"C、 钠 光 灯 波长 589nm 下 ， 左 旋 的 旋光 
度 。 松 香 酸 在 含水 乙醇 中 可 以 得 .CR 
到 单 斜 片 状 结晶 。 松 香 酸 的 结构 
式 如 图 4-10 所 示 。 

(2) 脱氧 松香 酸 ”是 一 种 歧 
化 松香 型 的 化 合 物 ， 有 很 高 的 耐 。 ”图 410 松 膏 酚 的 结构 式 
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热 性 。 在 一 定 温度 下 并 有 催化 剂 存 在 时 ， 松 香 酸 一 部 分 分 子 脱 去 
两 个 氧 原 子 并 发 生 双 键 重 排 ， 即 可 形成 更 稳定 的 茶 坏 结构 的 脱氧 
松香 酸 





松香 酸 一 脱氧 松香 酸 
脱氧 松香 酸 的 结构 式 如 图 4-11 所 示 。 
(3) 新 松香 酸 ”是 一 种 。 £009 
双 蓝 酸 ， 存 在 于 松 科 植 物 长 叶 
松 (pinus palustrs ) 及 红 松 






































(pinus densiflora siebet zucc ) HsC ee 
的 松香 中 。 无 色 唱 体 (由 乙 到 CH 
醇 重 结晶 )。 熔 点 167 ~ 图 4-11 脱氧 松香 酸 的 结构 式 
169"C。 在 乙醇 中 比 旋光 度 CH 
[a]*+159°*， 这 里 指 的 是 在 HiC os 
24°C、 钠 光 灯 波长 589nm 下 ， 
右 旋 的 比 旋光 度 。 新 松香 酸 的 
结构 式 如 图 4-12 所 示 。 六 

4) 信人 松本 大 一 种 加 4.12 新 松香 本 的 结构 
双 蓝 酸 ， 存 在 于 松 科 植物 长 叶 ” “ a 
松 及 红 松 的 松 油 中 。 无 色 柱状 Hsc 














CI 
晶体 (由 乙醇 重 结晶 )。 熔 点 b 


164 ~165°C。 在 乙醇 中 比 旋 光 
度 [a]s +71.1"， 这 里 指 的 
是 在 15* C、 钠 光 灯 波长 
589nm 下 ， 右 旋 的 比 旋光 度 。 图 4-13 ”长 时 松 酸 的 结构 式 
由 酸 发 生 异 构 化 〈isomerization) 可 成 为 松香 酸 。 长 叶 松 酸 的 结 
构 式 如 图 4-13 所 示 。 

3. 松香 的 化 学 性 质 

松香 的 主要 组 分 树脂 酸 分 子 结构 中 有 双 键 和 羧基 两 个 化 学 活 
性 中 心 ， 所 以 活性 很 强 。 双 键 的 化 学 反应 如 氧化 (包括 光敏 氧 


HIC COOH 
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化 、 自 发 氧化 、 淹 湿 或 高 温 下 快速 氧化 ) 、 异 构 、 聚 合 、 疏 化 、 
氧化 、 加 成 等 反应 都 能 进行 。 还 有 凑 基 的 脱 凑 反应 ， 可 以 生成 树 
脂 盐 和 树脂 酸 脂 ] 。 


第 十 九 节 ”负极 添加 剂 种 种 


为 了 增加 铅 酸 蓄电池 极 板 强 度 ， 抑 制 极 板 “ 狂 裂 ” (crack) 
和 活性 物质 脱落 ， 各 种 短 纤 维和 聚 四 气 乙 烯 (polytetrafluoroethyl- 
ene，PTFE) 常用 作 添 加 剂 。 

短 纤 维 种 类 很 多 。 常 用 的 有 聚 两 烯 且 纤 维 ( polyacrylonitrile 
fiber; acrylic fiber; PAN fiber; PAC fiber) 即 “ 且 纶 ”纤维 ， 又 
叫 “ 人 造 羊毛 ”、 聚 丙烯 或 其 改 性 处 理 的 超 细 纤维 (polypropyl- 
ene ultrafine fiber) (俗称 “丙纶 ”纤维 ) 、 聚 酯 (polyester) 纤 
维 ( 即 “涤纶 ”纤维 ) 等 。 

PAN 纤维 是 由 含 丙 烯 且 组 分 不 少 于 85% 的 成 纤 共 聚 物 为 原 
料 制 得 的 一 种 合成 纤维 ， 相 对 密度 为 1.17， 公 定 吸 湿 率 为 
2.0% , 干 态 强度 为 2.21 ~4.42CN . (dtex)”。 特 克 斯 (tex) 
是 纺织 纤维 及 纱 线 的 法 定 的 纤 度 单位 。ltex 表示 在 公 定 回 潮 率 时 



































1000m 长 的 纤维 或 纱 线 的 质量 为 1g。 特 克 斯 数 愈 大 ， 表 明 纤 维 
傅 粗 。 在 公 定 回 济 率 时 10000m 长 的 纤维 或 纱 线 质量 为 1g， 则 为 


1 分 特 克 斯 〈dtex) 。 旧 时 也 用 旦 尼 尔 (denier) (简称 为 旦 ) 表 
示 纤 维 的 纤 度 ， 指 的 是 在 公 定 回潮 时 9000m 长 的 纤维 的 质量 的 
克 数 。1 旦 即 9000m 长 纤维 质量 为 1g。 

“丙纶 ”纤维 是 由 丙烯 聚合 成 聚 丙烯 高 分 子 材料 制 成 的 纤 
维 。 可 由 熔 喷 法 等 制 得 聚 丙 烯 或 其 改 性 处 理 的 超 细 纤 维 。 

聚 酯 纤维 是 由 多 种 二 元 醇和 芳香 族 二 元 羧 酸 或 其 酯 经 缩聚 生 
成 的 聚 酯 为 原料 所 制 得 的 纤维 。 这 类 纤维 多 种 多 样 ， 如 聚 对 葵 二 
甲酸 乙 二 酯 纤维 (polyethylene terephthalate fiber; PET fiber; PES 
fiber) 、 诸 多 改 性 的 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 纤维 (如 CDP、ECDP、 
EDDP 纤维 等 )， 是 由 对 茶 二 甲酸 或 对 茶 二 甲酸 二 甲 酯 与 乙 二 醇 
生成 的 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 为 原料 制 得 的 纤维 ， 商 品名 “ 涤 
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纶 ” ， 力 学 性 能 良好 ， 相 对 密度 为 1. 38， 公 定 吸 湿 率 为 0.4% ， 
强度 为 3.5 ~8.0CN . (dtex) !。 

各 种 短 纤维 可 用 于 正极 板 和 负极 板 ， 一 般 都 是 剪 切 成 2 ~ 
3mm 的 短 丝 ， 添 加 量 一 般 都 在 铅 粉 质量 的 万 分 之 一 数量 级 ， 不 
超过 千 分 之 一 ， 而 且 要 分 散 均 匀 。 

聚 四 氰 乙烯 (polytetrafluoroethylene，PTFE) 是 四 氟 乙 烯 
(tetrafluoroethylene ，TFE; CF, 二 CF,) 的 均 聚 物 ， 系 非 极 性 结晶 
高 聚 物 ， 有 “塑料 王 ” 之 称 。PTFE 纤维 商品 名 “ 氟 纶 " ， 熔 点 
为 327%C ， 具 有 化 学 惰性 、 玻 水 性 和 非 黏 着 性 。 聚 四 氟 乙 焕 超 细 
粉 (PTFE micro power; PTFE wax) 是 由 TFE 经 i 
的 分 散 的 PTFE 微小 细 粉 ,平均 粒 径 小 于 5 x10“m， 比 表面 积 
大 于 10m . g“， 分散 性 好 。PTFE 还 可 以 以 PTFE 浓缩 分 散 液 
a concentrated dispersion ) 的 形式 存在 ， 是 
白色 乳 状 水 分 散 液 ， 经 加 工 可 以 制 成 含 固 相 物 60% 的 浓缩 PTFE 
分 散 液 ， 用 作 极 板 添加 剂 似 更 方便 。 

多 年 来 ， 碳 作为 铅 酸 蓄电池 正极 和 负极 添加 剂 的 实验 探索 几 
平 没 有 停止 过 。 碳 作为 导电 的 非 金属 在 铅 酸 蓄电池 运行 与 搁置 的 
条 件 下 ， 化 学 稳定 性 和 电化 学 稳定 性 都 很 好 。 普 遍 认为 碳 在 蓄 电 
池 放 电 时 能 降低 极 板 的 电阻 ， 特 别 是 在 放电 后 期 ， 生 成 的 大 量 
PbSO, 几乎 是 不 导电 的 ， 因 此 碳 的 存在 有 重要 作用 。 颗 粒 很 小 的 
碳 也 增 大 了 电极 的 真实 面积 ， 降 低 了 电流 密度 ， 从 而 降低 了 极 
化 ， 但 放电 电压 会 稍 有 提高 。 

各 种 无 定形 碳 (armorphous carbon) 如 木炭 、 烟 墨 、 骨 几 、 
痰 黑 (carbon black) 、 活 性 痰 (active carbon; active charcoal; 
activated carbon; activated charcoal ) 和 结晶 形 碳 (crystalline car- 
bon) 中 的 石墨 (graphite) 几乎 都 曾 用 作 锁 酸 蓄电池 极 板 添加 
剂 。 管 式 极 板 中 添加 不 同形 式 的 矶 更 为 普遍 ， 添 加 量 也 大 一 些 。 

20 世纪 80 年 代 发 现 的 第 三 种 碳 的 同 素 异形 体 一 一 富 勒 烯 
(fullerene) ， 又 称 巴 基 球 (bucky ball) 、 足 球 烯 ， 是 固体 碳 的 一 
种 新 形态 ， 呈 芥子 气 颜 色 的 固体 。Ca 分 子 是 由 60 个 碳 原子 构成 
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的 封闭 的 32 面体 圆 球形 ， 如 同 建筑 师 Buckminsterfullerene 设计 
的 圆 项 建筑 ， 故 名 富 勒 烯 (fullerene) 或 足球 烯 (footballene ) 。 
球体 直径 为 710 x 10 mm， 由 12 个 五 边 形 和 20 个 六 边 形 组 成 。 
其 中 五 边 形 彼此 不 相连 接 而 只 与 六 边 形 相 邻 。 可 用 电阻 加 热 石 墨 
棒 或 电弧 法 使 石墨 蒸发 等 方法 制 得 。 分 子 具有 芳香 性 。 富 勒 烯 有 
可 能 在 铅 酸 蓄电池 材料 或 添加 剂 领域 得 到 应 用 。 富 勒 烯 的 成 员 还 
有 Cx、Css、Css、Cw 和 Coe 等 ,也 有 管状 等 其 他 形状 。 

痰 黑 作 为 极 板 添加 剂 被 采用 是 较为 普遍 的 ， 是 无 定形 碳 的 一 
种 。 根 据 制 法 不 同 ， 有 覃 法 谈 黑 、 炉 黑 、 滚 简 黑 之 别 。 谈 黑 粒 径 
(particle size of carbon black) 范围 为 8 ~500nm。 用 于 极 板 添 加 
剂 ， 粒 径 小 的 更 为 适宜 。 炭 黑 粒 径 值 通常 都 是 其 算术 平均 值 。 淡 
黑 含 有 某 些 有 机 官能 团 即 恢 黑 表面 官能 团 ( surface functional 
groups of carbon black) 。 测 定 表 明 ， 在 谈 黑 巨大 笛 合 芳 环 的 周边 
上 结合 有 羧基 、 酚 基 、 醒 基 、 内 酯 等 含 气 有 机 官能 团 。 痰 黑 颗粒 




























































































的 大 小 ， 可 以 从 炭 黑 黑 度 (blackness of carbon black) 来 作 粗 略 
判断 。 一 般 说 痰 黑 粒 子 愈 小 ， 黑 度 愈 大 。 发 黑 黑 度 可 以 利用 光 反 





射 对 比 进行 测定 。 黑 度 高 的 谈 黑 虽然 粒子 较 小 ， 但 其 分 散 性 较 
差 。 痰 黑 粒 子 中 碳 原 子 的 排列 即 所 谓 痰 黑 微 观 结构 (carbon 
black microstructure ) 。 炭 黑 微观 结构 表明 ， 炭 黑 是 由 平行 排列 的 
石墨 层 平面 束 构成 的 ， 是 一 种 介 于 石墨 和 非 三 维 结构 间 的 中 间 结 
构 。 炭 黑 粒 子 中 的 碳 原子 以 六 角 平 面 构 成 二 度 有 序 的 层 平面 网 状 
排列 。 六 角形 排列 的 碳 原 子 间距 正 是 石墨 的 间距 (0. 14nm) 。 这 
样 的 层 平面 一 般 形成 3 ~5 层 , 乙 类 问 黑 为 6 ~7 层 。 平 均 层面 间 
距 比 石 浴 中 对 应 的 间距 大 一 些 。 这 些 层 平面 是 平行 的 和 等 距 的 ， 
但 层 与 层 之 间 受 到 扭转 和 平移 。 这 种 排列 状态 称 为 乱 层 结构 或 庙 
层 结构 (turbostratic structure ) 。 

石墨 〈graphite) 作为 化 学 稳定 性 好 的 电子 导体 ,广泛 用 作 
电极 材料 ， 如 工业 电解 槽 的 正极 、 锌 / 锰 干 电池 (manganese/zine 
cell; dry cell; Leclanche cell) 正极 的 集 流 体 (current collector ) ， 
也 是 被 看 好 的 铅 酸 蓄 电池 极 板 添加 剂 之 一 。 石 墨 是 唱 态 碳 的 一 种 
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变 体 ， 与 金刚 石 、 富 勒 烯 碳 是 同 素 异 形体 ， 密 度 为 2.25kg 
L”"， 熔 点 为 3625%C ， 导 热 ， 导 电 ， 化 学 与 电化 学 稳定 性 好 。 某 
些 有 机 高 分 子 材料 在 一 定 工 艺 条 件 下 可 以 转变 成 石墨 纤维 
( graphite fiber), 如 聚 丙烯 且 纤 维 可 以 制 成 含 碳 量 在 99% 以 上 的 
具有 层 状 六 方 晶 格 石墨 结构 的 纤维 。 除 此 之 外 ， 还 有 沥青 基 、 秋 
胶 基 、 酚 醛 基 和 气相 成 长 等 碳纤维 。 

值得 关注 的 是 ， 用 于 核潜艇 的 大 型 蓄电池 极 板 的 碳纤维 增强 
馈 基 复合 材料 (carbon fiber reinforced Pb-matrix composite; graph- 
ite fiber reinforced Pb-matrix composite ) ， 是 以 碳纤维 增强 铅 基体 
的 金属 基 复 合 材 料 。 碳 / 铅 复合 材料 中 碳纤维 含量 可 根据 性 能 
求 选取 ， 一 般 在 30% ~40% (体积 )。 由 于 碳纤维 的 加 入 ,显著 
提高 了 材料 的 强度 、 弹 性 模 量 和 抗 蠕 变性 能 ， 明 显 地 减 小 了 质 
量 。 体 积 含量 为 40% 的 石墨 纤维 增强 铅 复合 材料 的 相对 密度 为 
6.09kg ' 工 ， 纵 向 拉 伸 强 度 为 290MPa， 弹 性 模 量 为 240GPa。 
这 种 材料 如 果 成 功 地 应 用 于 铅 酸 蓄 电池 ， 其 作用 会 远 远 超过 任何 
添加 剂 而 使 蓄电池 性 能 有 质 的 飞跃 ， 可 能 会 把 铅 酸 蓄电池 带 进 一 
个 新 的 发 展 阶段 1。 

纳米 级 的 细微 颗粒 的 碳 作为 VRLA 极 板 的 添加 剂 曾经 有 作者 
做 过 实验 ， 结 果 是 20h 率 容 量 提高 约 4% ， 放 电 后 期 的 放电 电压 
稍 有 提高 。 这 一 探索 只 是 初步 的 ， 并 未 深入 细致 继续 下 去 。 纳 米 
材料 (nano-materials ) 和 纳米 技术 (nanotechnology; nanoscale 
technology) 始 于 20 世纪 80 年 代 ，90 年 代 有 很 大 进展 。 纳 米 即 
10 mm， 是 一 个 尺度 。 纳 米 材料 是 指 在 三 维 空间 中 至 少 有 一 维 处 
于 纳米 尺度 范围 或 由 它们 作为 基本 单元 构成 的 材料 。 纳 米 体系 的 
化 学 制备 方法 很 多 ， 包 括 沉淀 法 、 水 解法 等 。 纳 米 碳 可 以 借助 电 
解 池 阳 极 溶解 的 方法 制备 。 石 墨 作为 阳极 ， 在 一 定 的 工艺 条 件 
下 ， 细 微 的 碳 颗粒 会 从 整 块 石墨 上 下 来 。 下 来 的 碳 颗粒 并 非 都 是 
纳米 级 的 细微 颗粒 ， 其 中 一 部 分 粒子 较 大 ， 会 达到 10 ~10 一 m， 
形成 悬浮 液 (suspension) 1 。 

凑 甲 基 纤 维 素 (carboxymethyl cellulose，CMC) 是 一 种 有 凑 
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甲 基 取 代 基 的 纤维 素 衍 生物 ， 用 氢 氧 化 钠 处 理 纤维 素 形 成 碱 纤维 
素 ， 再 与 一 氯 醋酸 反应 制 得 。CMC 是 白色 架 状 粉末 ， 溶 于 水 但 
不 溶 于 酸 。 很 长 时 间 以 来 都 在 探索 CMC 作为 蓄电池 极 板 包括 正 
极 板 添加 剂 的 作用 。 认 识 不 一 致 ， 不 能 肯定 CMC 可 以 提高 蓄 电 
池 性 能 2 。 

聚 乙 烦 醇 (polyvinyl alcohol，PVA) 是 白色 或 微 黄色 粉末 ， 
溶 于 水 。 由 聚 乙 酸 乙 烯 酯 与 甲醇 在 碱 性 溶液 中 醇 解 而 得 到 。PVA 
作为 铅 酸 萃 电 池 正 极 添加 剂 的 作用 是 有 争议 的 。 

对 氮 草 蓝 B，2B (Induline B，2B) 又 称 呀 杜 林 B，2B 即 
C. 工 酸性 蓝 20 (C.L Acid Blue 20) 和 对 甲 氧 基 葵 甲醛 (p-me- 
thoxybenzaldehyde; p-anisaldehyde) (又 称 商 香 醛 ) ， 作 为 VRLA 
的 负极 添加 剂 被 不 同 的 作者 提出 过 。 吗 杜 林 B，2B 是 深蓝 色 粉 
末 ， 能 溶 于 水 ， 是 由 醇 溶性 对 毛 总 蓝 磺 化 后 再 生成 钠 盐 制 成 的 。 
它 作 为 负极 添加 剂 可 以 溶 于 电解 液 中 ,但 可 以 吸附 在 负极 上 。 茄 
香 醛 是 无 色 至 淡 黄 色 液 体 ， 密 度 为 1. 123kg ' 工 ”(20% ) ， 熔 点 
为 0C， 沸点 为 249.5%C， 难 溶 于 水 。 可 以 从 天 然 产 物 茄 香油、 
小 茄 香 油 等 经 氧化 分 离 提取 ， 也 可 以 人 工 合成 。 苘 香 醛 可 以 覆盖 
负极 上 的 有 害 杂 质 如 Fe、Cnu 等 ， 减 缓 自 放 电 ， 减 缓 VRLA 在 搁 
置 期 间 的 容量 衰减 ， 还 可 以 提高 VRLA 的 大 电流 放电 性 能 。 单 独 
添加 苘 香 醛 或 者 与 叫 杜 林 同 时 加 入 ，VRLA 的 容量 都 有 显著 提 
高 231-05] 。 

馈 酸 蓄电池 的 极 板 中 的 无 机 物 添加 剂 ， 受 到 普遍 认同 的 有 锐 
的 高 价 氧 化 物 Pb;0, 和 Pb0,。 添 加 有 这 两 种 或 其 中 一 种 物质 细 
粉 的 正极 板 在 化 成 时 可 以 缩短 化 成 时 间 ， 极 板 中 的 PbO, 含量 
略 高 ， 蕾 电池 在 运行 中 的 初期 容量 也 略 有 提高 。 其 中 的 原因 可 能 
与 化 成 前 在 极 板 中 就 存在 生成 物 Pb0, 分 散 于 许多 反应 中 心 ， 有 
利于 生成 PbO, 的 氧化 反应 ,使 生成 氧 的 反应 受到 一 些 抑制 有 
关 。 添 加 剂 Pb30, 和 Pb0, 提高 蓄电池 初期 容量 的 现象 在 高 倍率 
放电 时 更 为 明显 ， 蓄 电池 的 低温 放电 性 能 也 有 所 提高 。 

提 到 的 无 机 物 添加 剂 还 有 金属 饼 (Bi) 、 饥 的 氧化 物 、 碳 酸 
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钠 (NasCO; ) 、 碳 酸 氢 钠 (NaHC0; ) 、 硫 酸 镁 硫酸 铝 ， 水 
(1/1/25) 即 镁 铅 矶 、 硫 酸 钠 (Na,S0, )、 硫 酸 销 (CoS0,) 
等 06.37] , 

在 负极 中 添加 Na,C0; 或 者 NaHC0, 会 在 极 板 化 成 或 蓄电池 
充电 时 产生 C0, 气体 ， 从 而 增加 极 板 的 孔 际 : 

Na, CO, + H,S0, —Na,S0, + H,0 + CO, ¢ 
或 者 。 2NaHC0, + H,S0, 一 Na,S0, +2H,0 +2C0, 1 

极 板 微 孔 的 增加 就 意味 着 孔 率 提高 ， 极 板 的 真实 面积 增加 ， 
电解 液 与 极 板 的 界面 增加 ， 实 际 上 降低 了 电流 密度 ， 有 利于 蓄 电 
池 电 性 能 的 改善 。 

有 作者 提出 镀 锡 板 栅 (tin-plated grid) 极 板 的 化 成 容易 完 
成 ， 蓄 电池 在 小 电流 放电 时 容量 有 所 提高 。 认 为 镀 锡 板 栅 与 活性 
物质 接触 好 ， 电 阻 小 ， 镀 锡 层 能 够 有 效 地 抑制 电极 表面 钝 化 ， 有 具 
有 良好 的 导电 性 能 ， 能 降低 化 成 时 的 充电 电压 ; 如 若 采 用 电阻 小 
的 玻璃 纤维 隔 板 ， 蓄 电池 的 大 电流 放电 容量 也 有 所 提高 。01 
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无 论 是 模 化 成 〈tank formation) 还 是 电池 内 化 成 container 
formation) ， 正 、 负 极 的 电极 反应 和 总 的 电池 反应 都 是 在 H,S0， 
的 水 溶液 中 进行 的 。 在 讨论 化 成 之 前 ， 应 对 H,S0, 水 溶液 的 性 
质 有 所 了 解 。 


第 一 节 ”HSO, 溶液 的 物理 性 质 


H,S0, 在 常温 下 是 无 色 透 明 的 液体 。96% ~ 98% 的 H,S0， 
( 浓 H,S0,) 在 25% 的 密度 为 1.841kg . 工 。 纯 了 SO, 的 燃点 为 
10.36% ,含量 98% 的 则 为 3.0%C。98.3% 的 HS0, 的 沸点 为 
3383C 。 

铅 酸 蕾 电池 生产 过 程 中 以 及 蓄电池 本 身 所 用 的 H,S0, 溶液 
的 纯度 有 严格 的 要 求 ， 可 以 参看 不 同 国家 的 标准 。 一 般 说 即使 对 
H,S0O, 溶液 纯度 要 求 较 高 的 阀 控 密 封 式 铅 酸 蓄 电池 (Valve-regu- 
lated lead-acid battery; VRLA; VRLAB) 使 用 分 析 纯 试剂 (ana- 
lytical reagent; AR) 配制 H,SO, 溶液 就 能 符合 要 求 。 

配制 H,SO, 溶液 ， 只 能 把 浓 H,S0, 缓慢 加 到 纯 水 中 去 并 不 
断 搅 拌 ; 不 允许 把 水 加 到 浓 HSO, 中 ! 

H,SO, 溶液 不 仅 是 铅 酸 蕃 电池 及 其 化 成 工序 的 电解 质 溶液 ， 
而 且 还 是 电极 反应 的 活性 物质 。 铅 酸 蓄电池 电解 液 中 H,S0, 的 
量 是 决定 蓄电池 容量 的 因素 之 一 ， 有 些 情况 下 是 制约 因素 。 

除 温度 之 外 ， 铅 酸 蓄 电池 的 电动 势 几乎 只 依赖 于 H,S0, 溶 
液 的 浓度 。 而 HS0s 溶液 的 浓度 有 不 同 的 表示 方法 。 工 业 生 产 
中 常用 质量 百 分 含 量 和 密度 ， 实 验 室 常用 (体积 ) 摩尔 浓度 
(molar concentration) 即 单位 体积 溶液 中 溶质 的 摩尔 数 ， 常 用 必 
表示 或 质量 摩尔 浓度 (molality) 即 1kg 溶剂 中 所 含 溶 质 的 摩尔 


























































































































第 五 章 化 成 161 








数 ， 常 用 m 表示 。 涉 及 某 些 物理 化 学 性 质 的 研究 中 又 常用 摩尔 
分 数 (mole fraction) 。 不 同方 法 表示 的 二 50, 溶液 浓度 之 间 的 关 
系 见 表 5-101 。 

表 5-1 不 同方 法 表示 的 H,SO, 溶液 浓度 之 间 的 关系 











质量 密度 /kg . 工 -1 党 M/mol . 工 -1 密度 的 
分 数 温度 系数 / 
(%) OC | 25C | so mol kg | OC | 25C | so SO 
0 |0.9998 | 0.9970 | 0.9980 0 0 0 0 0. 236 
2 |1.0147 | 1.0104 | 1.0006 | 0.208 |0.2069 | 0.2060 | 0.2040 | 0.282 
4 |1.0291 | 1.0234 | 1.0129 | 0.425 | 0.4197 | 0.4174 | 0.4131 | 0.324 
6 | 1.0437 | 1.0367 | 1.0256 | 0.651 |0.6385 | 0.6342 | 0. 6274 | 0.362 
8 |1.0585 | 1.0502 | 1.0386 | 0.887 | 0.8634 | 0.8566 | 0. 8472 | 0.398 
10 | 1.0735 | 1.0640 | 1.0517 | 1.133 |1.0945 | 1.0849 | 1.0723 | 0.436 
12 | 1.0986 | 1.0780 | 1.0651 | 1.390 | 1.3319 | 1.3190 | 1.3032 | 0.470 
14 | 1.1039 | 1.0922 | 1.0788 | 1.660 |1.5758 | 1.5590 | 1.5399 | 0.502 
16 | 1.1194 | 1.1067 | 1.0927 | 1.942 |1.8261 | 1.8054 | 1.7825 | 0.534 
18 | 1.1351 | 1.1215 | 1.1070 | 2.238 |2.0832 | 2.0583 | 2.0317 | 0.562 
20 | 1.1510 | 1.1365 | 1.1215 | 2.549 |2.3471 | 2.3175 | 2. 2870 | 0.590 
22 | 1.1670 | 1.1517 | 1.1362 | 2.875 |2.6177 | 2.5834 | 2.5485 | 0.615 
24 | 1.1832 | 1.1672 | 1.1512 | 3.220 | 2.8953 | 2.8562 | 2.8170 | 0.640 
26 | 1.1996 | 1.1829 | 1.1665 | 3.582 |3.1801 | 3.1358 | 3.0929 | 0.662 
28 | 1.2160 | 1.1989 | 1.1820 | 3.965 | 3.4715 | 3.4227 | 3.3745 | 0. 680 
30 | 1.2326 | 1.2150 | 1.1977 | 4.370 | 3.7703 | 3.7164 | 3.6635 | 0. 698 
32 | 1.2493 | 1.2314 | 1.2137 | 4.798 | 4.0761 | 4.0177 | 3.9600 | 0.712 
34 | 1.2661 | 1.2479 | 1.2300 | 5.252 | 4.3891 | 4.3260 | 4.2640 | 0.722 
36 | 1.2831 | 1.2647 | 1.2466 | 5.735 | 4.7097 | 4. 6422 | 4.5757 | 0.730 
38 | 1.3004 | 1.2818 | 1.2635 | 6.249 |5.0384 | 4.9663 | 4.8954 | 0.738 
40 | 1.3179 | 1.2991 | 1.2806 | 6.797 |5.3749 | 5.2982 | 5.2228 | 0.746 
42 | 1.3357 | 1.3167 | 1.2981 | 7.383 |5.7199 | 5.6385 | 5.5589 | 0.752 
44 | 1.3538 | 1.3346 | 1.3160 | 8.011 |6.0735 | 5.9873 | 5.9039 | 0.756 
46 | 1.3724 | 1.3530 | 1.3343 | 8.685 | 6.4368 | 6.3458 | 6. 2581 | 0.762 
48 |1.3915 | 1.3719 | 1.3528 | 9.412 |6.8101 | 6.7142 | 6.6207 | 0.774 
50 | 1.4110 | 1.3911 | 1.3719 | 10.196 |7.1933 | 7.0918 | 6.9939 | 0.782 









































( 续 ) 
质量 密度 /kg : L-! pe M/mol . L-! 密度 的 
分 数 温度 系数 / 
of | 250 | 5oc ma oc [osc | soc | 
(0 x10-3C-! 





55 | 1.4619 | 1.4412 | 1.4214 | 12.462 | 8.1980 | 8.0820 | 7.9709 0.810 
60 | 1.5154 | 1.4940 | 1.4735 | 15.294 | 9.2706 | 9.1397 | 9.0143 0. 839 
65 | 1.5714 | 1.5490 | 1.5277 | 18.935 |110.4143 |10. 2658 | 10. 1247 | 0. 874 
70 | 1.6293 | 1.6059 | 1.5838 | 23.791 111.6285 |11.4616 |11. 3039 | 0.910 
75 | 1.6888 | 1.6644 | 1.6412 | 30.588 |112.9143 |12. 7277 | 12. 5303 | 0.952 
80 |1.7482 | 1.7221 | 1.6971 | 40.784 |14.2537|14.0469 |13. 8429 | 1.022 
85 | 1.8009 |1.7732 | 1.7466 | 57.777 |15.6077|15.3675 |15. 1371 1. 086 
90 | 1.8361 | 1.8091 | 1.7829 | 91.764 |116.8488 |16. 6010 | 16. 3605 | 1.064 
95 | 1.8544 | 1.8286 | 1.8040 | 193.724 |17.9621|17.7122 |17. 4739 | 1.008 
100 | 1.8517 | 1.8255 | 1. 8023 = 18. 8799 |18. 6128 | 18. 3661 1. 008 






































H,SO, 作为 活性 物质 按照 下 面 的 反应 参加 电池 反应 
2H,S0, + PbO, + Pb =2PbSO, +2H,0 
可 知 2mol HS0, 参加 反应 ,理论 上 流 过 的 电量 为 2 倍 法 拉 第 
(2F， 即 2 x26. 80A. h)。 据 此 计算 出 的 H,SOs 溶液 的 电化 学 当 
量 (electrochemical equivalent) 见 表 5-2。 
表 5-2 H,SO, 溶液 的 电化 学 当量 
































质量 分 数 密度 质量 摩尔 浓度 电化 学 当量 
(%) /kg* L-!(25°C) ns Ah:L- jn .(A.h)-i 
6 1.037 0.651 17.0 58.8 
8 1.050 0. 887 22.9 43.7 
10 1.064 1. 133 29. 1 34. 4 
12 1. 089 1. 390 35. 4 28.2 
14 1. 092 1. 660 41.9 23.9 
16 1.107 1.942 48.4 20.7 
18 1. 122 2.238 55.1 18. 1 
20 1. 137 2. 349 62.0 16. 1 
22 1.152 2. 875 69.3 14.4 
24 1.167 3.220 76.5 L351 
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( 续 ) 
质量 分 数 密度 质量 摩尔 浓度 m/ 电化 学 当量 
(% ) /kg* L-!(25°C) mol . kg-! Ah:L- [mL:.(A.h)-! 
26 1. 183 3.582 84.0 11.9 
28 1.199 3.965 91.5 10.9 
30 1.215 4.370 99.5 10.1 
32 1.231 4.798 107.2 9. 328 
34 1. 248 2352 116.8 8. 562 
36 1.264 5.735 124.0 8. 065 
38 1.281 6. 249 133. 0 7.519 
40 1. 299 6. 797 141.9 7.047 
42 1.317 7.383 151.0 6. 623 
44 1.335 8.011 160.5 6.231 
46 1.353 8. 685 170.5 5. 865 
48 1.372 9.412 179.8 5. 562 
50 1.391 10. 196 189.5 :277 





























铅 酸 革 电池 有 时 需 在 环境 温度 很 低 的 情况 下 工作 ， 放 电 后 的 
电解 液 的 浓度 也 很 低 ， 这 就 要 求 我 们 应 该 了 解 H,S0, 溶液 的 凝 
国 点 (freezing point) 随 着 浓度 的 变化 情况 。 有 关 数 据 可 参考 表 
5-3 和 图 5-1 与 图 $-20)] 。 
表 5-3 ”HSO, 溶液 的 凝固 点 中 








H, S04 溶液 密度 / 凝固 点 / H, SO4 溶液 密度 / 凝固 点 / 

kg:L-! (15%C) CC kg:L-! (15%C) CC 
1. 000 0 1. 450 -29 
1. 050 -3.3 1. 500 -29 
1. 100 77 1. 550 -38 
1. 150 -15 1. 600 Ss 
1. 200 -27 1. 650 三 
1. 250 -52 1. 700 -14 
1. 300 -70 1. 750 +5 
1. 350 -49 1. 800 +6 
1. 400 -36 1. 835 -34 
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凝固 温度 / 
:Ee 
30 -1 
20 2 了 
10 -12 
0 -18 
-10 -23 
-20 -29 
-30 -34 
-40 -40 
-50 -46 
-60 -51 
-70 -57 
-80 -62 
-90 -68 
-100 -73 


在 很 大 程度 上 影响 着 H,S0, 溶液 的 电导 和 蓄 | 












































图 5-1 
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温度 与 密度 的 关系 (1) 
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图 5-2 H,S0, 溶液 的 凝固 温度 
与 密度 的 关系 (2) 





HSO, 的 黏度 (viscosity) 在 不 同 温度 、 不 同 浓度 差异 很 大 ， 




















昌 池 的 放电 电流 和 





容量 。 这 里 的 黏度 指 动力 黏度 ( dynamic viscosity) ， 用 来 表示 液 
体内 摩擦 的 大 小 。 有 关 数 据 见 表 54。 
表 5-4 了 HSO, 溶液 的 医 度 中 











温度 / A 
H,S0s 溶液 质量 (% ) 
10 20 30 40 50 
30 0.976 1:225 1.596 2.16 3.07 
25 1. 091 1.371 1.784 2.41 3.40 
20 1. 228 1.545 2.006 2.70 3.79 
10 1.595 2.010 2. 600 3.48 4. 86 
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( 续 ) 
泪 褒 黏 度 / (10- ?Pa .s) 
温度 / Ss 
于 了 SO4 溶液 质量 (% ) 
10 20 30 40 50 
0 2. 160 2.710 3. 520 4.70 6. 52 
-10 = 3. 820 4. 950 6. 60 9. 15 
-20 二 7. 490 9.89 13. 60 
-30 a 一 12. 200 16. 00 21.70 
-40 和 一 和 28. 80 二 
-50 一 = ee 59. 50 一 
注 :“ 一 ”表示 溶液 已 凝结 或 结晶 。 


H,SO, 溶液 作为 铅 酸 蓄 电池 的 电解 质 溶液 ， 其 导电 性 能 无 疑 
是 最 为 人 们 关注 的 物理 特性 之 一 。 表 5-5 列 出 不 同 浓度 的 H,5S0， 
溶液 的 电导 率 x、 当 量 电 导 率 A 及 其 温度 系数 。 电 导 率 (con- 
ductivity) Kx 指 的 是 单位 长 度 、 单 位 截面 积 的 物体 的 电导 (con- 
ductance) 。 电 导 是 电阻 的 倒数 ， 以 西门 子 〈S$) 为 单位 。 如 果 电 
欧姆 (Q) 为 单位 ， 电 时 的 单位 $ 就 是 Q 的 倒数 ， 即 S = 

。 当 量 电导 率 (equivalent conductivity) 定义 为 在 两 片 距离 为 
10mm 的 平板 电极 ( 面积 无 限制 ) 之 间 , 含有 1 当量 (就 H,S0。 
溶液 来 说 ， 即 含有 0. 5molH,S0s) 电解 质 的 溶液 的 电导 。 这 一 物 
理 量 亦 可 认为 是 H,S0, 溶液 的 摩尔 (1/2H,S04) 电导 率 。 这 里 
在 摩尔 之 后 指定 1/2H,S0,。 

表 5-5 HSO, 溶液 的 电导 率 、 当 量 电 导 率 及 其 温度 系数 (18C ) 中 









































































































































H,S0s 溶液 浓度 电导 率 k/ 当量 电导 率 A/ 温度 系数 

(质量 分 数 )(%) |(0 mxl0)19 mx10 .当量 a 
5 0. 2085 198.0 0. 0121 
10 0. 3915 179.9 0. 0128 
15 0. 5432 160.9 0. 0136 
20 0. 6527 140.2 0. 0145 
25 0.7171 119.2 0. 0154 
30 0.7388 98.9 0. 0162 
35 0.7243 80.4 0. 0170 
40 0. 6800 63.8 0. 0178 
50 0. 5400 37.9 0. 0193 
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( 续 ) 

HS04 溶液 浓度 导 率 x/ 当量 电导 率 4/ 温度 系数 

(质量 分 数 )(% ) |(Q -mxl0)|1090-1 .mx10-4 当量” a 
60 0.3726 20. 27 0. 0213 
65 0. 2905 14. 40 0. 0230 
70 0.2157 9.36 0. 0256 
75. 0. 1522 5.95 0. 0291 
80 0. 1105 3.91 0. 0349 
85 0. 0980 3. 172 0. 0357 
86 0. 0992 3. 161 0. 0339 
87 0. 1010 3. 169 > 
88 0. 1033 3. 193 0. 0320 
89 0. 1055 3.212 一 
90 0. 1075 3. 224 0. 0295 
91 0. 1093 3.236 es 
92 0. 1102 3. 220 0. 0280 
93 0. 1096 3. 160 3 
94 0. 1071 3.049 0. 0280 
95 0. 1025 2. 881 一 
96 0. 0944 2. 624 0. 0286 
97 0. 0800 2. 199 0. 0286 

99.4 0. 0085 0. 228 0. 0400 
100. 14 0.0187 = 0. 0030 














表 5-5 中 的 温度 系数 a 的 值 是 从 1=18%C 和 1=26%C 的 电导 率 
的 测定 值 按 下 式 计 算得 到 的 。 








例如 ， 求 10% H,S0, 溶液 在 20% 的 电导 率 kx 和 当量 电导 率 
42， 可 计算 如 下 : 
Kx =Kis[l +a(t—18)] 
=39. 15[1 +0.0128(20 -18) ] 
=39. 15(1 +0.0256) 
=40.15Q 7 .m”! 
求 Aw 之 前 可 先 求 稀释 度 $， 即 当量 电导 率 的 倒数 











由 = 一 -= 一 一 一 =0.0004595m .当量 


Kis 39.15 
A = Kx * $=40.15 x0. 0004595 


=0.01845Q-.m .当量 


参考 文献 【1】74 页 用 图 示 的 方法 表明 了 不 同 温度 下 H,S0， 
溶液 的 电导 率 与 浓度 的 关系 ( 见 图 5-3)。 
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到 5-3 ”HS0, 溶液 在 不 同 温度 下 的 电导 率 对 于 温度 的 依赖 关系 
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第 二 节 化 成 概述 

经 过 涂 填 、 固 化 干燥 的 干 铅 况 极 板 称 为 生 极 板 ， 其 主要 成 分 
是 以 四 方 品 体形 式 存在 的 PbPO (红色 变 体 ) 和 三 碱 式 硫酸 铅 
(3PbO. PbS0,. HO) ， 另 外 还 有 少量 金属 铅 (不 超过 5% ) 、 
碱 式 碳酸 铅 (2PbCO; Pb (OH),)、 四 碱 式 硫酸 铅 (4PbO ， 
PbSO,) 以 及 有 机 的 与 无 机 的 添加 剂 。 生 极 板 在 以 H,S0, 溶液 为 
主要 成 分 的 电解 质 溶 液 中 通过 电化 学 反应 转变 为 化 成 极 板 ( 俗 
称 熟 极 板 ) ， 干 铅 癌 转变 为 活性 物质 ， 正 极 上 生成 q-Pb0, 和 B- 
Pb0, ， 负 极 上 生成 海 绢 状 金 属 铅 (spongy lead) 。 这 一 工艺 过 程 
称 为 化 成 。 

车 电池 不 能 用 化 学 方法 制备 的 w-Pb0, 和 B-Pb0, 铅 膏 直接 涂 
填 到 板 栅 上 制 成 正极 板 ， 因 为 已 经 证 实 它们 是 电化 学 非 活 性 的 ， 
即 当 这 种 电池 连接 外 部 电路 时 ， 这 些 物质 是 不 能 自发 产生 电流 
的 "9 。 不 同方 法 制备 的 Pb0, 具有 不 同性 质 的 原因 ， 虽然 有 不 同 
的 解释 ， 但 对 其 机 理 ， 看 法 尚 不 完全 一 致 。 

极 板 在 通电 化 成 之 前 必须 先 在 电解 液 中 浸泡 一 段 时 间 。 配 制 
电解 液 所 用 的 H,SO0s 必须 足够 纯净 ， 应 符合 有 关 蓄 电池 用 硫酸 
标准 或 是 更 纯 的 试剂 硫酸 。 所 用 的 水 也 应 是 纯 水 ， 其 电阻 率 一 般 
应 达到 5 x10*Q .cm 或 更 大 。 电 解 液 中 应 避免 混 进 铁 、 锋 、 毛 
等 离子 和 有 机 物 。 

蓄电池 极 板 的 化 成 通 带 分 为 电池 外 模 化 成 〈tank formation ) 
和 电池 内 化 成 (container formation ; block box formation ) 。 另 外 还 
有 极 群 化 成 (plate packs formation; block formation ) 方法 , 已 不 
常用 。 

模 化 成 是 传统 的 化 成 方法 ， 工 艺 条 件 易于 控制 ， 极 板 品质 易 
于 直观 检验 和 检测 。 干 式 荷 电 蓄电池 的 极 板 要 用 槽 化 成 法 。 这 一 
方法 的 缺点 是 生产 车 间 占 地 面积 大 ， 消 耗 能 量 多 ， 难 于 实现 生产 
的 机 械 化 。 较 之 电池 内 化 成 ， 槽 化 成 还 要 经 过 水 洗 极 板 、 浸 省 极 
板 、 干 燥 极 板 等 工序 ， 不 可 避免 地 要 消耗 大 量 的 水 并 容易 带 来 极 
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板 污染 以 及 机 械 搬运 中 可 能 出 现 的 机 械 损 伤 。 电 池内 化 成 的 优点 
是 机 械 化 生产 较 易 于 实现 ， 消 耗 能 量 较 少 ， 适 合 于 生产 湿 和 荷 电 蓄 
电池 ， 带 液 荷 电 墓 电 池 和 阀 控 密封 式 划 电 池 。 

化 成 过 程 完成 ( 生 极 板 变 成 化 成 极 板 即 熟 极 板 ) 实际 所 需 
电量 比 按照 法 拉 第 定律 的 理论 电量 要 多 。 极 板 的 厚度 越 大 ， 多 耗 
的 电量 越 多 。 铅 酸 蓄 电池 生产 厂家 常常 根据 实际 情况 按照 生 极 板 
中 干 铬 癌 质 量 来 规定 化 成 所 需 电 量 。 例 如 1000g 干 铅 膏 (这 大 约 
是 932g 氧化 度 为 70% 的 铅 粉 在 酸 量 为 50gH,S0, 的 工艺 条 件 下 
生成 的 ) 实际 需要 约 400A .Ba 电量 。 理 论 上 仅 需 要 229A :hh。 
实际 电量 是 理论 值 的 1.75 倍 。 这 还 是 指 薄 极 板 (2mm 以 下 ) 而 
言 。 对 于 厚 极 板 ， 倍 数 还 更 大 。 化 成 中 活性 物质 实际 消耗 的 电量 
与 理论 所 需 电 量 之 比 称 为 化 成 因数 (formation factor) 。 实 际 生 产 
中 化 成 因数 一 般 都 超过 1 8。 

第 三 节 ” 槽 化 成 过 程 中 的 物理 与 化 学 变化 

干 铅 膏 生 极 板 浸 入 H,S0, 溶液 中 之 后 ， 生 极 板 分 两 步 被 浸 
透 。 第 一 步 ， 由 于 毛细 现象 (capillary phenomenon ) ，H,SO, 深 
液 先 浸 满 生 极 板 的 微 孔 。 孔 径 越 小 ， 开 SO, 溶液 的 扩散 浸入 越 顺 
利 。H,S0, 溶液 和 生 极 板 表面 的 PbO 反应 生成 PbSO0s 是 中 和 反 
应 ， 必 然 导 致 附近 的 孔 内 部 浸 满 的 是 浓度 很 低 的 酸 甚至 是 水 。 这 
一 过 程 进行 很 快 。 空 气 和 二 氧化 碳 (C0;,) 从 孔 中 逸 出 延缓 了 这 
一 过 程 。 第 二 步 是 酸 开 始 向 内 部 扩散 。 这 一 缓慢 的 过 程 由 于 生 极 
板 的 孔 的 “类 支流 ”结构 ( branch-like structure) 而 进一步 被 延 
绥 。 

如 果 H,S0, 溶液 的 密度 为 1.06kg. L”“， 生 极 板 的 孔 率 
(porosity) 约 50% ， 那 么 ， 在 极 板 表面 形成 的 硫酸 盐 层 的 厚度 约 
为 0.025mm; H,S0, 溶液 的 密度 如 果 是 1. 26kg ' 工 ”， 硫 酸 盐 的 
厚度 则 为 0. 12mm。 醒 化 成 时 浸泡 生 极 板 的 H,S0, 溶液 的 浓度 应 
当 均 匀 一 致 。 

对 于 较 薄 的 表面 层 来 说 ， 浸 泡 0.5 ~ 2. 0h， 由 于 扩散 ， 一 部 
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分 活性 物质 会 转化 为 硫酸 盐 。 精 确 论述 这 一 问题 要 考虑 许多 因 
素 ， 其 中 包括 微 孔 引起 的 扩散 的 沾 缓 ， 而 由 于 Pb0 变 为 PbS0， 
又 引起 孔 的 体积 变 大 。 极 板 附 近 的 HSO, 溶液 的 浓度 的 降低 的 
作用 和 扩散 涡 绥 是 一 臻 的， 尤其 是 对 于 电解 液 的 量 受到 限制 的 极 
群 化 成 和 电池 内 化 成 ， 这 一 作用 是 不 容 忽视 的 。 

浸透 深度 式 可 以 表示 为 反应 时 间 上 和 有 效 扩散 系数 Dut 的 函 
































数 

(了 ) =2iD.r (5-1) 
对 于 非 沾 缓 扩散 ， 扩 散 系数 D~2 x10 cm? .s”(20%C )。 如 果 
氧化 物 和 碱 式 硫酸 盐 完 全 变 为 PPS0, ， 孔 率 将 从 50% 降 至 30%。 
考虑 到 孔 的 曲折 情况 ， 有 效 扩散 系数 Du =10 cm .ss 
(20°%C ) 。 

浸 满 水 的 孔 的 区 域 总 是 处 于 极 板 的 中 心 位 置 。 和 铅 膏 差 不 
多 ， 此 处 呈 微 弱 碱 性 ，pH 值 为 9 ~ 10。 未 化 成 干 铅 襄 内 部 只 有 
在 浸泡 时 间 大 于 10h 或 者 是 酸 的 密度 高 于 1.20kg' 工 ”时 才 会 转 
变 为 PbS0,， 极 板 中 心 的 pH 值 约 达到 5 的 情况 下 转变 才能 完全 。 

在 温度 较 高 的 情况 下 PbS0, 会 在 重 结 唱 过 程 中 生成 粗大 的 
晶体 ， 这 给 化 成 充电 造成 困难 。 昌 然 浸 泡 降低 了 酸 浓度 ， 在 开始 
供电 化 成 之 后 仍然 会 继续 生成 PbS0,。 化 成 反应 生成 H,S0,。 生 
成 的 十 S0s 在 化 成 初期 和 Pb0 反应 生成 PbS0:。 以 后 ， 生 成 的 
H:SO4 才 会 经 扩散 进入 电解 液 。 极 板 浸 泡 时 的 化 学 反应 可 以 表示 
为 















































3PbO . PbS0, . H,O + H* + HSO7 =2(PbO . PbS0,) +2H,0 


(5-2 ) 
进而 PbO . PbSO, + H* + HSO7 =2PbSO, + H,0 (5-3 ) 
PbO + HSO, = PbS0, + H,O0 (54) 





在 通 以 直流 电 (正极 板 接 外 电源 正极 负极 板 接 负 极 ) 后 ， 
在 进行 上 述 化 学 反应 的 同时 ， 发 生 电化 学 反应 : 
在 正极 PbSO, +2H,0 -2e =PbO, +3H* + HSO; (5-5) 
在 负极 PbSO, +2e + H* =Pb +HSO- (5-6) 
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在 化 成 进行 的 后 期 ， 正 极 电 位 不 断 升 高 ， 负 极 电位 不 断 降 
低 ， 在 两 极 发 生 析出 气体 的 副 反 应 : 


在 正极 HO -2e =2H* +1/20,1 (5-7) 
在 负极 2H’* +2e=H, 1 (5-8) 


随 着 化 成 过 程 的 进行 ， 电解 液 中 H' 和 HSO。 离子 浓度 不 断 
增 大 。 这 不 仅 是 因为 电化 学 反应 生成 H’* 和 HS0,， 而 且 还 由 于 
副 反 应 消耗 水 以 及 水 的 蒸发 使 电解 液 浓 度 不 断 增 大 。 

化 成 过 程 中 正 、 负 极 板 活性 物质 成 分 的 变化 如 图 54 和 图 5- 
5 所 示 ， 温 度 与 电解 液 密 度 的 变化 和 两 极 电极 电位 (electrode po- 
tential) 的 变化 如 图 5-6 和 图 5-7 所 示 中 1。 
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物质 成 分 (质量 分 数 )(%) 











理论 容量 (%) 








图 5-4 ”化 成 过 程 中 正极 活性 物质 成 分 的 变化 





由 式 (5-2)、 式 (53) 和 式 〈54) 表示 的 未 化 成 生 极 板 温 
和信 电解 液 〈electrolyte) 后 的 中 和 反应 的 答 变 是 负 值 〈 放 热 反 应 ， 
见 第 四 章 第 九 节 ) ， 而 电化 学 反应 的 烩 变 是 正 值 〈 吸 热 反 应 ) : 

2PbO = Pb + PbO, A 太 = +160kJ (5-9 ) 
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2PbSO, +2HO =Pb + PbO, +2H,S0, AH" = +363kJ 
(5-10) 
H,O0=H, +1/20, AH" = +286kj (5-11) 
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浸泡 化 成 100 
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图 5-5 化 成 过 程 中 负极 活性 物质 成 分 的 变化 











度 必 g.DT1 
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浸泡 化 成 100 
理论 容量 (%6) 

图 5-6 化 成 过 程 中 温度 和 电解 液 密度 的 变化 
a 一 模 化 成 ,温度 b 一 电池 (内 ) 化 成 , 温 
c 一 槽 化 成 ， 密 度 “d 一 电池 (内) 化 成 ， 蜜 
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图 5$-7 ”化 成 过 程 中 两 极 电 极 电位 (以 Cd/Cd 
为 参 比 电 极 ) 的 变化 
































通电 化 成 时 还 会 由 于 电流 的 通过 而 产生 热量 。 在 浸泡 及 通电 
化 成 前 期 ， 放 热 反 应 及 电阻 热 起 主导 作用 ， 以 后 吸 热 反应 及 散热 
逐渐 起 主导 作用 。 因 此 图 5-4 中 的 温度 曲线 有 一 极 大 值 。 

由 于 浸泡 时 以 及 通电 化 成 前 期 中 和 反应 消耗 电解 液 中 的 
HSO,， 电 解 液 密 度 有 一 极 小 值 。 随 着 化 成 的 进行 ,不断 生成 
H,SOs， 化 成 结束 时 ， 电 解 液 密度 较 未 化 成 前 会 有 所 增 大 。 

按照 全 电路 欧姆 定律 ， 化 成 过 程 中 的 端 电压 UV 由 下 式 决 定 : 

U=w; -ww +IR (5-12) 
式 中 ，9? ,是 正极 电极 电位 ，V; 9p - 是 负极 电极 电位 ，V; 7 是 化 
成 电流 强度 ，A; R 是 化 成 电路 中 的 总 电阻 ，0Q。 

9 ;和 的 变化 如 图 5-7 所 示 。 由 于 Pb0, 品 核 的 不 断 生 成 
和 长 大 ， 过 电位 减 小 了 ，9, 也 随 之 降低 。 以 后 随 各 种 极 化 过 电 
位 的 增 大 和 和 氧 的 析出 ，p, 又 逐渐 升 高 并 接近 一 个 恒定 值 。 负 极 
的 情况 就 不 同 了 ，Pb 电化 学 还 原生 成 Pb 的 过 电位 及 Pb 蝇 核 
形成 时 的 过 电位 都 较 小 ， 化 成 开始 时 负极 电位 -没有 明显 变化 。 
随 着 各 种 极 化 过 电位 的 影响 和 氧 的 析出 ，p - 逐渐 降低 并 接近 一 
个 恒定 值 。 
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第 四 节 ”影响 槽 化 成 极 板 性 能 的 参数 


影响 槽 化 成 极 板 的 孔 的 体积 (pore volume) 、 平 均 孔 径 (av- 
erage pore diameter) 、BET 表面 积 (BET surface area) 以 及 活性 
物质 成 分 的 三 个 最 重要 的 参数 是 温度 、 电 解 液 密度 与 电流 密度 。 
BET 表面 积 是 用 吸附 法 根据 BET 吸附 方程 (BET adsorption equa- 
tion) 测定 的 表面 积 。 方 程 是 Brunauer 、Emmett 和 Teller 等 三 人 






































在 1938 年 提出 的 。 
后 面 提 到 的 实验 数据 在 化 成 实验 之 前 ， 正 极 活 性 物质 的 有 关 
数据 见 表 5-6。 
表 5-6 用 于 化 成 实验 的 正极 活性 物质 化 成 前 的 特征 
属 粉 球磨 铅 粉 ，Pb 含量 31% 
钻 间 铅 粉 100kg,， 水 11.5L，H SO, 溶液 (密度 1.35kg .LI) 
13. 0L 混合 搅拌 ， 铅 膏 表 观 密度 4. 11kg ' 工 ”1 
固化 室温 下 湿布 覆盖 8h， 然 后 在 约 90Y 的 干燥 室 中 8h 


辐 化 后 孔 的 体积 0. 143dm?， kg -1 


妇 缩 率 11% 
固化 后 Pb 含量 5% 
BET 表面 积 1.5m? . g-! 


























化 成 开始 时 的 条 件 为 :电解 液 温度 40%C ,密度 1.06kg . L” ,电流 
密度 74A.m 一 。 改 变化 成 参数 得 到 的 实验 结果 见 表 5-7。 
表 5-7 按照 表 5-6 的 条 件 ， 正 极 活 性 物质 的 参数 
对 于 化 成 过 程 参数 的 依赖 关系 















































(5) BET 表面 积 / 
2 
(1) (2) G3 (4) Qa-Pb0, 在 2 g-! 
比 容 / | 平均 | Pb0， 
变化 | ds 。 孔径 / 含量 (%) 全 部 Pb0， 
* LAI [1 0 YA | yh 4 
参数 | ，-， 本 i 分 数 )| 中 的 比率 (6) | 6 次 循 |50 次 循 
| (%) | 化 成 后 | 环 后 | 环 后 
20 | 0.128 | 0.7 82 12 6.5 8.0 | 6.1 
® 40 | 0.126 | 1.2 92 27 4.0 7.0 | 6.2 
温度 /CC | 55 | 0.132 | 1.8 90 30 3.0 5.7 5.6 
70 | 0.136 | 2.0 94 25 22 | 43 | 4.8 






































































































































( 续 ) 
(5) BET 表面 积 / 
(| Di | 
Ch | se Q-Pb0, 在 mg 
比 容 / | 平均 | Pb0， 
变化 | 3 ey 全 部 Pb0， 
会 源 dm ， 孔径 / 含量 (%) a Jr yr 
参数 kg-! | jm |( 质 晤 分 数 ) 中 的 比率 | (6) | 6 次 循 |50 次 循 
有 的 (%) | 化 成 后 | 环 后 | 环 后 
加 11005| 010 | 20 89 37 3.7 6.3 6.0 
1.03 | 0.122 | 1.2 86 30 , Wy) 6 
HS0, 3.9 5 5 
pee 1.06 | 0.126 | 1.2 92 2 4.0 5.8 5.5 
溶液 密度 
网 1.12 | 0.125 | 1.0 89 10 4.7 7.4 5.4 
kg . 工 - 

8 1.29 | 0.116 | 0.3 82 5 8.5 6.7 7.5 
@ 37 | 0.126 | 1.4 93 33 3:2 5.7 6.0 
B 流 | 74 | 0.126 | 1.2 92 27 4.0 5.6 5.5 

密度 / | 175 | 0.130 | 0.9 81 18 5.5 8.5 5.8 

A.m-: |370 |0.116 | 0.7 84 15 7.4 7.5 5.4 
Q@ 第 (2) ~ (6) 列 是 化 成 后 立即 测定 的 数据 。 

@， HS04 溶液 密度 1.06kg . 工 ， 电 流 密度 74A.m 一 。 
@ 温度 40% ， 电 流 密度 74A :m7?。 
@ 温度 40%C，HS04 溶液 密度 1.06kg "7!。 























上 述 正极 板 装 配 成 蓄电池 ， 负 极 板 过 量 ， 极 板 之 间 有 足够 
的 空 阶 ， 间 际 宽松 ， 以 28A. m ”充电 5h， 充 电 系 数 (charging 
factor) 一 一 充 人 电量 与 放出 电量 之 比 为 1. 25。 温 度 、 电 解 液 
密度 和 电流 密度 对 车 电池 前 75 次 循环 的 容量 与 质量 损失 的 影 
响 见 表 5-8。 蓄 电池 的 电解 液 密度 为 1.28kg* L”"(25%C)， 放 
电 时 间 为 1h， 放 电 电 流 密度 为 112A. m””( 约 为 10h 率 容量 
的 40% ) ; 充电 时 间 为 5h， 充电 电流 密度 为 28A. m”， 充电 
系数 为 1. 25。 

蓄电池 在 50 次 循环 后 ， 其 活性 物质 的 结构 不 再 依赖 于 化 成 

就 表 5-7 的 情况 而 言 ， 极 板 孔 的 体积 为 0.14 ~ 0.15dm” 。 
kg  ， 平 均 孔 径 为 0.3 ~0.6um， 活 性 物质 中 Pb0, 含量 为 91% 
~97% ，a-Pb0, 在 全 部 Pb0, 中 占 10% ~15% 。 
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表 5-8 表 5-7 得 到 的 横 化 成 极 板 的 容量 和 质量 损失 











6 次 循环 | 25 次 循环 | 50 次 循环 | 75 次 循环 
变化 参数 A.h.:kg-! A.h.:kg-! A-.h.kg-! A.h:kg-! 
质量 损失 | 质量 损失 | 质量 损失 | 质量 损失 
(%) (%) (%) (%) 
温度 /%C 

20 95 0 二 了 84 17 |— | 32 

40 110 | 0 100 | 0 88 0 74 | 17® 

55 106 | 0 93 0 90 10 | 85 | 22 

70 94 |170 | 8 110|173|123 | 一 | 一 

卫 SO4 溶液 密度 /kg L7 

1. 005 103 | 0 100 1 83 18 | 94 | 24 

1.03 100 | 0 100 | 2 85 11 83 18 

1. 06 110 | 0 100 | 0 88 0 74 17 

1. 12 114 0 一 7 96 19 二 > 

1. 29 115 | 0 112 | 0 114 | 7 101 | 14 

电流 密度 /A + m 

37(1A . 片 -1) 117 | 0 100 | 0 100 | 11 86 | 23 
74(2A. 片 -1) 110 | 0 100 | 0 88 0 74 17 
175(5A. 片 -!) 124 | 0 102 | 4 96 17 | 58 | 26 
370(10A… 片 7) 108 0 109 | 3 101 | 12 | 63 31 


























QD 化 成 后 质量 损失 6% 。 
@ 100 次 循环 之 后 质量 损失 31% 。 

在 化 成 过 程 中 , 极 板 的 活性 物质 的 总 体积 接近 一 常数 ( 见 图 
5-8) 。 化 成 生成 的 固 相 体积 ， 因而 可 以 根据 
未 化 成 干 铅 襄 的 孔 体 积 近 似 确 定 化 成 后 活性 物质 的 孔 体积 ,未 化 
成 干 铅 膏 的 孔 体 积 与 具有 可 塑性 的 铅 谊 的 含水 率 和 其 后 固化 干燥 
过 程 中 的 收缩 有 关 。 而 可 塑性 与 收缩 又 依赖 于 酸 量 。 

相反 ,化 成 后 活性 物质 的 结构 与 成 分 依赖 于 化 成 工艺 参数 。 
平均 孔径 内 表面 积 ( 即 BET 表面 积 ) 以 及 oa-Pb0, 在 全 部 Pb0, 中 
所 占 比率 都 明显 地 表现 出 这 种 依赖 关系 。 随 着 温度 的 降低 ,电解 
液 密度 与 电流 密度 的 增 大 ,a-Pb0, 的 比率 降低 而 BET 表面 积 增 
大 。a-Pb0, 的 比率 似乎 强烈 地 依赖 于 电解 液 密度 ,而 受 为 外 两 个 
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化 成 完成 程度 (%) 
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比 表 观 体积 /cm3 (100g)-! 
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图 5-8 ”化 成 过 程 中 正极 活性 物质 的 比 表 观 体积 


参数 的 影响 要 小 些 。 

化 成 过 程 中 形成 的 晶体 结构 决定 活性 物质 的 孔 的 分 布 和 表面 
的 结构 。 在 较 高 的 电解 液 密度 、 较 高 的 电流 密度 和 较 低 的 温度 下 
唱 核 较 多 ,晶体 生长 较 快 。 也 就 是 说 ,生成 大 量 的 小 晶体 ,内 表面 
积 大 ,由 晶体 在 固 相 载体 上 的 沉积 而 形成 的 孔 的 交错 部 分 减少 。 
反之 ,如 果 化 成 参数 向 着 相反 的 方向 变化 , 则 趋向 于 生成 数量 较 少 
的 内 表面 积 较 小 的 大 晶体 , 稀 玻 地 分 布 着 ,形成 并 未 变 小 的 孔 。 化 
成 活性 物质 过 程 中 实际 消耗 的 电量 与 理论 所 需 电 量 之 比 叫做 化 成 
因数 。 尽 管 化 成 因数 甚至 超过 1. 8 ,活性 物质 中 Pb0, 含量 一 般 不 
超过 90% ,此 外 还 有 少量 的 PbS$o,。 这 表明 化 成 已 经 完成 了 。 分 
析 数 据 表 明 ,还 有 一 些 非 化 学 计量 的 4 价 氧化 物 Pb0, ,一 些 类 和 氧 
化 铅 近似 于 Pb0 , 带 有 结晶 水 或 吸附 水 。Pbo, 中 的 n 值 如 下 : 

20C PbO/»s 40C PbO0,w 

55C PbO/»s 70C PbO0,w 


人 负极 板 的 性 能 对 于 化 成 工艺 参数 的 依赖 关系 和 正极 板 相似 。 
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化 成 实验 的 负极 活性 物质 在 化 成 前 的 情况 如 下 。 

铅 膏 配方 ” 100kg 铅 粉 ,8.45L 水 ,密度 1.24kg . 工 的 
H,SO, 溶液 12. 0kg , 添加 剂 ( BaS0, 与 胡 敏 酸 
humic acid 即 腐 殖 酸 )1. 8kg。 

铅 襄 表 观 密度 4.30kg'L- '。 

干 铅 意 特 性: 

国 相 比 容 0.112L .kg… 
BET 表 观 面积 1.9m  'g” 
孔 的 比 体积 0.134L kg” 
固化 收缩 (shrinkage during curing) 14% 
化 成 时 的 电 参 数 和 容量 测定 同 前 述 正极 板 化 成 实验 。 
化 成 开始 时 的 体积 变化 和 正极 板 颇 为 相似 ( 见 图 5-9) 。 极 板 
的 总 体积 接近 于 常数 。 由 于 从 PbO 变 为 Pb ,占据 的 体积 要 收缩 
25% ,所 以 极 板 活性 物质 化 成 时 固 相 所 占 体积 要 减少 ,同时 孔 的 体 
积 增加 。 化 成 结束 时 ,总 体积 稍 有 增 大 ,同时 可 以 看 到 表 观 体积 和 
孔 体 积 都 有 所 增 大 。 


人 
30r 











eo- 


孔 体积 


比 表 观 体积 /cm3' (1008g)” 
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图 5-9 ”化 成 过 程 中 负极 活性 物质 的 比 表 观 体积 
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化 成 形成 的 孔 的 平均 直径 和 化 成 条 件 有 关 , 其 值 约 为 4 ~ 
5pm。BET 表面 积 与 化 成 时 外 部 条 件 有 关 , 在 前 述 条 件 下 约 为 
0.5m . g 。 孔 径 和 BET 表面 积 在 前 几 十 次 循环 中 大 体 上 保持 
常数 。 

如 果 不 用 添加 剂 ,总 体积 几乎 不 变 , 但 极 板 容量 很 快 降低 。 这 
是 因为 活性 物质 生成 粗大 的 结晶 ,放电 很 困难 甚至 完全 不 能 放电 。 
负极 膨胀 情况 与 添加 剂 关系 较 大 ,和 化 成 工艺 参数 关系 较 小 。 

如 果 负 极 板 膨胀 缓慢 ,将 有 利于 蓄电池 寿命 的 延长 。 实 验 表 
明 ,在 较 低 的 温度 (40 以 下 ) ,电解 液 密度 和 电流 密度 稍 高 的 化 
成 条 件 下 ,负极 板 的 性 能 较 好 。 

第 五 节 ” 极 板 槽 化 成 工艺 要 点 

极 板 槽 化 成 的 工艺 流程 如 下 : 

化 成 电解 液 配制 一 生 极 板 和 人 槽 一 焊接 并 浸泡 

正极 板 淋 洗 一 干燥 一 成 品 正极 板 
一 通电 化 成 
负极 板 水 洗 一 ( 干 式 答 电 浸 涡 处 理 ) 一 
干燥 一 成 品 负极 板 

化 成 用 电解 液 要 用 纯 水 与 蓄电池 用 硫酸 配制 ,不 允许 用 含 较 

多 阳离子 或 毛 离 子 的 水 和 工业 硫酸 。 对 于 不 同 厚度 的 极 板 推 荐 不 

























































































同 浓度 的 硫酸 溶液 作为 化 成 电解 液 : 
2. 5mm 以 下 1.04 ~1.08kg . L-!(25°C) 
2.5 ~4.0mm 1.08 ~1.10kg .EL (25%C ) 
4.0mm 以 上 1.10 ~1.15kg.L (25%C ) 

















正 、 负 极 板 在 化 成 槽 中 相间 排列 好 , 相 邻 极 板 之 间 保 留 5 ~ 
10mm 的 空隙。 负极 板 板 耳 在 同一 侧 ,正极 板 板 耳 在 另 一 侧 。 把 
同一 个 槽 中 的 正 负极 板 板 耳 分 别 用 铅 合金 条 焊接 在 一 起 , 覃 与 模 
之 间 冲 联 焊 接 。 在 槽 中 加 入 配制 好 的 \` 已 冷却 至 室温 的 电解 液 ,使 
极 板 除 上 面 的 板 耳 外 全 都 浸没 在 液 面 之 下 。 生 极 板 在 电解 液 中 浸 
泡 时 间 不 宜 过 长 。 当 入 权 焊接 的 操作 完成 之 后 ( 约 需 2 ~3h) 可 
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以 立即 通电 化 成 。 化 成 的 最 佳 温度 为 25 ~ 55Y 。 电 解 液 的 温度 
低 于 107 ,电流 效率 将 大 为 下 降 。 配 制 不 同 浓度 的 硫酸 溶液 可 参 





(%) 


0 


表 5-9 不 同 温度 下 HSO4 溶液 的 密度 (kg * L”) 和 
浓度 (质量 分 数 (% ) ) 的 关系 





WO iD 一 


un 人 


23 


OC |10°%C |15 |20°%C |25Y | 30°%C | 40°C 150Y% |60% 180Y 1100%C 
1.0074|1. 0068 |1. 0060 |1. 0051|1. 0038|1. 0022 |0. 9986 |0. 9944 |0. 9895 |0. 9779 0. 9645 
1.0147|1.0138|1.0129 |1. 0118|1. 0104|1. 0087 |1. 0050 |1. 0006 |0. 9956 |0. 9839 0. 9705 
1.0219|1.0206|1.0197 |1. 0184|1. 0169|1. 0152|1. 0113|1. 0067 ,1. 0017 /0. 9900 0. 9766 
1. 0291|1. 0275 |1. 0264 |1. 0250|1. 0234|1. 0216 |1. 0176 (1. 0129 |1. 0078 10. 9961 0. 9827 
1. 0364|1. 0344 |1. 0332 |1. 0317|1. 0300|1. 0281 11. 0240 (1. 0192 1. 0140 11. 0022 0. 9888 
1.0437|1.0414|1. 0400 |1. 0385 |1. 0367 |1. 0347 |1. 0305 |1. 0256 |1. 0203 |1. 0084 0. 9950 
1.0511|1.0485 |1. 0465 |1. 0453 |1. 0434|1. 0414 11. 0371 11. 0321 |1. 0266 |1. 0146 |1. 0013 
1. 0585 |1. 0556 |1. 0569 |1. 0522 |1. 0502 |1. 0481 11. 0437 |1. 0386 |1. 0330 11. 0209 1. 0076 
1. 0660|11. 0628 |1. 0610 |1. 0591 11. 0571 |1. 0549 |1. 0503 11. 0451 ,1. 0395 |1. 0273 1. 0140 
1.0735 |1. 0700 11. 0681 |1. 0661|1. 0640|1. 0617 11. 057011. 0517 ,1. 0460 |1. 0338 1. 0204 
1.0810|1. 0773 11. 0753 |1. 073111. 0710|1. 0686 |1. 0637 |1. 0584 1. 0526 |1. 0403 |1. 0269 
1.0886|1.0846|1. 0825 |1. 0802|1. 0780|1. 0756 |1. 0705 |1. 0651 1. 0593 |1. 0469 |1. 0335 
1. 0962|1. 0920 |1. 0898 |1. 0874|1. 0851|1. 0826 |1. 0774 11. 0719 ,1. 0661 |1. 0536 1. 0402 
1.1039|1.0994|1. 0971 |1. 0947|1. 0922|1. 0897 |1. 0844 |1. 0788 |1. 0729 |1. 0603 1. 0469 
1.1116|1. 1069|1. 1045 |1. 1020|1. 0994|1. 0968 |1. 0914 (1. 0857 11. 0789 11. 0671 1. 0537 
1. 1194|1. 1145 |1. 1120 |1. 1094|1. 1067|1. 1040 11. 0985 |1. 0927 (1. 0868 |1. 0740 |1. 0605 
1.1272|1. 1221|1. 1195 |1. 1168|1. 1141|1. 1113 11. 1057 11. 0998 |1. 0938 |1. 0809 1. 0674 
1.1351|1. 1298|1. 1271 11. 1243|1. 1215|1. 1187|1. 1129 (1. 1070 ,1. 1009 |1. 0879 1. 0744 
1.1430|1. 1375 |1. 1347 |1. 1318|1. 1290|1. 1261 11. 120211. 1142 ,1. 1081 /1. 0950 1. 0814 
1.1510|1. 1453|1. 1424 |1. 1394|1. 1365|1. 1335 |1. 1275 (1. 1215 (1. 1153 11. 1021 1. 0885 
1.1590|1.1531|1. 1501 |1. 1471|1. 1441|1. 141011. 1349 (1. 1288 (1. 1226 |1. 1093 |1. 0957 
1.1670|1. 1609|1. 1579 |1. 1548|1. 1517|1. 1486 |1. 1424 11. 1362 1. 1299 (1. 1166 1. 1029 
1.1751|1. 1688|1. 1657 |1. 1626|1. 1594|1. 1563 |1. 150011. 1437 ,1. 1373 |1. 1239 1. 1102 
1.1832|1. 1768|1. 1736 |1. 1704|1. 1672|1. 1640|1. 1576|1. 1512 1. 1448 (1. 1313 1. 1176 
1.1914|1. 1848|1. 1816 |1. 1783|1. 1750|1. 1718|1. 1653 11. 1588 1. 1523 |1. 1388 1. 1250 
1.1996|1. 1929|1. 1896 |1. 1862|1. 1829|1. 1796 |1. 1730 (1. 1665 (1. 1599 |1. 1463 |1. 1325 
1.2078|1.2010|1. 1976 |1. 1942|1. 1909|1. 1875 |1. 1808 11. 1742 ,1. 1676 |1. 1539 1. 1400 
1.2160|1. 2091|1. 2057 |1. 2023|1. 1989|1. 1955 |1. 188711. 1820 1. 1753 |1. 1616 1. 1476 
1.2243|1.2173|1.2138|1. 2104|1. 2069|1. 2035 |1. 1966 (1. 1898 (1. 1831 11. 1693 |1. 1553 
1.2326|1. 2255|1. 2220 |1. 2185|1. 2150|1. 2115 |1. 2046 |1. 1977 ,1. 1909 |1. 1771 1. 1630 
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( 续 ) 
%)| OC |10%C |15%C |20°%C |25°C | 30°%C | 40°C | 50°C | 60°%C | 80°C 1100%C 
31 |1.2409|1.2338|1.2302 |1. 2267|1. 2232|1. 2196 |1. 2126 |1. 2057 |1. 1988 (1. 1849 1. 1708 
32 |1.2493|1.2421|1. 2385 |1. 2349|1. 2314|1. 2278 |1. 2207 |1. 2137|1. 2068 (1. 1928 1. 1787 
33 |1.2577|1.2504|1. 2468 |1. 2432|1. 2396|1. 2360 |1. 2289 |1. 2218|1. 2148 |1. 2008 1. 1866 
34 |1.2661|1.2588|1.2552 (1.2515|1.2479|1. 2443 |1. 2371 |1. 2300 11. 2229 |1. 2088 1. 1946 
35 |1.2746|1.2672|1. 2636 |1. 2599|1. 2563|1. 2526 |1. 2454 (1. 2383 1. 231111. 2169 1. 2027 
36 |1.2831|1.2757|1.2720 |1. 2684|1. 2647|1. 2610 |1. 2538 |1. 2466 |1. 2394 |1. 2251 1. 2109 
37 |1.2917|1.2843|1. 2805 |1. 2769|1. 2732|1. 2695 |1. 2622 (1. 2550 11. 2477 11. 2334 1. 2192 
38 |1.3004|1.2929|1. 2891 |1. 2855|1. 2818|1. 2780 |1. 2707 |1. 2635 |1. 2561 |1. 2418 1. 2276 
39 |1.3091|1.3016|1. 2978 |1. 2941|1. 2904|1. 2866 |1. 2793 |1. 2720 |1. 2646 (1. 2503 1. 2361 
40 |1.317911.3103 |1. 3065 |1. 3028|1. 2991|1. 2953 |1. 2880 |1. 2806 11. 2732 |1. 2589 11. 2446 
41 |1.3268|1.3191|1.3153 |1.3116|1. 3079|1. 3041 ,1. 2967 |1. 2893 |1. 2819 |1. 2675 |1. 2532 
42 |1.3357|1. 3280|1. 3242 |1. 3205|1. 3167|1. 3129 |1. 3055 |1. 2981 11. 2907 |1. 2762 11. 2619 
43 |1.3347|1.3370|1.3332 |1. 3294|1. 3256|1. 3218|1. 3144 11. 3070 11. 2996 |1. 2850 |1. 2707 
44 |1.3538|1. 3461|1.3423 |1. 3384|1. 3346|1. 3308 |1. 3234 |1. 3160 |1. 3086 |1. 2939 1. 2796 
45 |1.3630|1.3553|1.3515 |1.3476|1. 3437|1. 3399 |1. 3325 |1. 3251 1. 3177 |1. 3029 |1. 2886 
46 |1.3724|1.3646|1. 3608 |1. 3569|1. 3530|1. 3492 11. 3417 |1. 3343 |1. 3269 |1. 3120 |1. 2976 
47 |1.3819|1.3740|1.3702 1. 3663|1. 3624|1. 3586|1. 3510 |1. 3435 |1. 3362|1. 3212 |1. 3067 
48 |1.3915|1.3835|1.3797 |1.3758|1. 3719|1. 3680 11. 3604 |1. 3528 |1. 3455 |1. 3305 11. 3159 
49 |1.4012|1.3931|1.3893 |1. 3854|1. 3814|1. 3775 |1. 3699 |1. 3623 |1. 3549 |1. 3399 |1. 3253 
50 |1.4110|1.4029|1. 3990 |1. 3951|1. 391111. 3872 |1. 3795 |1. 3719 |1. 3644 (1. 3494 1. 3348 
51 |1.4209|1.4128|1. 4088 |1. 4049|1. 4009|1. 3970 |1. 3893 11. 3816|1. 3740 11. 3590 1. 3444 
52 |1.4310|1.4228|1.4188 |1. 4148|1. 4109|1. 4069 |1. 3991 (1. 3914 11. 3837 11. 3687 1. 3540 
53 |1.4412|1.4329|1. 4289 |1. 4248|1. 4209|1. 4169 |1. 4091 11. 4013|1. 3936 (1. 3785 1. 3637 
54 |1.4515|1.4431|1.4391 (1.4350|1. 4310|1. 4270 |1. 4191 11. 4113|1. 4036 (1. 3884 1. 3735 
55 |1.4619|1.4535|1.4494 (1. 4453|1. 4412|1. 4372 |1. 4293 |1. 4214|1. 4137 11. 3984 1. 3834 
56 |1.4724|1.4640|1.4598 |1.4557|1. 4516|1. 4475 |1. 4396 (1. 4317 |1. 4239 |1. 4085 1. 3934 
57 |1.4830|1.4746|1.4703 |1. 4662|1. 4621|1. 4580 |1. 4500 11. 4420 11. 4342 (1. 4187 1. 4035 
58 |1.4937|1.4852|1. 4809 |1. 4768|1. 4726|1. 4685 |1. 4604 |1. 4524 |1. 4446 (1. 4290 1. 4137 
59 |1. 5045 |1. 4959 |1. 4916 |1. 4875|1. 4832|1. 4791 (1. 4709 1. 4629 |1. 4551 11. 4393 1. 4240 
60 |1.5154|1.5067|1.5024 |1. 4983|1. 4940|1. 4898 |1. 4816 1. 4735 |1. 4656 |1. 4497 1. 4344 
61 |1.5264|1.5177|1.5133 11. 5091|1. 5048|1. 5006 |1. 4923 |1. 4842|1. 4762 |1. 4602 1. 4449 
62 |1.5375|1.5287|1.5243 |1. 5200|1. 5157|1. 5115 |1. 5031 1. 4950 11. 4869 |1. 4708 1. 4554 
63 |1.5487|1.5398|1.5354 1.5310|1. 5267|1. 5225 |1. 5140 1. 5058 |1. 4977 11. 4815 1. 4660 
64 |1.5600|1.5510|1.5465 |1. 5421|1. 5378|1. 5335 |1. 5250 1. 5167 |1. 5086 |1. 4923 1. 4766 
65 |1.5714|1.5623|1.5578 |1. 5533|1. 5490|1. 5446 |1. 5361 (1. 5277 |1. 5195 (1. 5031 1. 4873 
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( 续 ) 

(%) OC 10%C | 15°C | 20°%C | 25°%C | 30%C | 40°%C | 50°C | 60°C | 80°%C 1100%C 
66 |1.5828|1.5736|1.5691 11. 5646|1. 5602|1. 5558|1. 5472 |1. 5388 11. 3305 |1.5140 1. 4981 
67 |1.5943|1.5850|1.5805 ,1.5760|1.5715|1. 5671|1. 5584|1. 5499 11. 3416 11. 5249 1. 5089 
68 |1.6059|1.5965 |1.5920 |1. 5874|1. 5829|1. 5785 |1. 5697|1. 5611 11. 5528 |1. 5359 1. 5198 
69 |1.6176|1.6081|1.6035 ,1.5989|1. 5944|1. 5899 1. 5811 11. 5724 |1. 5640 11. 5470 1. 5307 
70 |1.6293|1.6198|1.6151 1.6105|1.6059|1. 6014 11. 5925 |1. 5838|1.5753|1.5582 1. 5417 
71 |1.6411|1.6315|1.6268 1.6221|1.6175|1.6130|1.6040|1. 5952|1.5876|1.5694 |1. 5527 
72 |1.6529|1.6433|1.6385 |1.6338|1. 6292|1. 6246 |1. 6155 |1. 6067 11. 5981 |1. 5806 |1. 5637 
73 |1.6648|1.6551|1.6503 ,1.6456|1. 6409|1. 6363 |1. 6271|1.6182|1.6095 |1.591911.5747 
74 |1.6768|1.6670|1.6622 1.6574|1. 6526|1. 6480 |1. 6387|1. 6297 11. 6209 |1. 6031 1. 5857 
75 |1.6888|1.6789|1.6740 ,1.6692|1.6644|1.6597 |1.6503|1.6412|1.6322|1.61421.5966 
76 |1.7008|1.6908|1.6858 ,1.6810|1.6761|1.6713|1.6619|1.6526|1.6435|1.6252 1. 6074 
77 |1.7128|1.7026|1.6976 1.6927|1. 6878|1. 6829 11. 6734|1. 6640|1.65471|1.6361 1. 6181 
78 |1.7247|1.7144|1.7093 11. 7043 11. 699411. 6944|1.6847|1.6751|1.66571|1.6469 1. 6286 
79 |1.7365|1.7261|1.7209 11. 71$811. 710811. 7058 11. 6956 |1. 6862 |1. 6766 11. 6575 1. 6390 
80 |1.748211. 7376 11. 7323 11. 7272 11. 722111. 7170 11. 7069 |1. 6970 11. 6873 11. 6680 1. 6493 
81 |1.7597|1.7489|1.7435 11. 7383 11. 733111. 7279 1.717711. 7077 11. 6978 11. 6782 1. 6594 
82 |1.7709|1.7599|1.7544 11. 749111. 743711. 7385 11. 728111. 7180 11. 708011. 6882 1. 6692 
83 |1.781511. 7704 11. 7649 |1.7594|1.7540|1.7487 11. 7382 11. 7279 11.717911. 6979 1. 6787 
84 |1.791611.7804 11. 7748 11. 7693 11. 763911. 7585 11. 749711. 7375 11. 7274 11. 7072 1. 6878 
85 |1. 800911.7897 11.784111. 778611. 773211. 7678 1. 7571 11. 7466 1. 736411.7161 1. 6996 
86 |1. 809511. 7983 |1. 7927 11. 7872 11. 781811. 7763 1. 7657 11. 7352 |1. 7449 11. 7245 1. 7050 
87 |1.8173|1. 8061 11. 8006 |1. 795111. 789711. 7842 11. 773611. 7632 11. 7$2911. 7324 1. 7129 
88 |1.824311. 8132 11. 8077 |1. 8022 |1. 7968|1. 7914 11. 780911. 7705 11. 7602 11. 7397 #4. 7202 
89 |1.830611. 8195 |1.8141 11. 8087|1. 8033 11. 7979 11. 7874 11. 7770 11. 7669 11. 7464 1. 7269 
90 |1.8361|1. 8252|1. 8198 (1. 8144|1. 809111. 8038 |1. 7933 11. 7829 11. 7729 |1.7525 1. 7331 
91 |1.8410|1.8302|1. 8248 |1. 8195|1. 8142|1. 8090 |1. 7986|1. 7883 |1.7783|1.7581 |1. 7388 
92 |1.8453|1. 8346|1. 8293 |1. 8240|1. 8188|1. 8136|1. 8033 11. 7932 11. 7832 11. 7633 1. 7439 
93 |1.8490|1. 8384|1. 8331 11. 8279|1. 8227|1. 8176 |1. 8074 11. 7974|1.7876|1.7681 |1. 7485 
94 |1.8520|1. 8415|1. 8363 |1. 8312|1. 8260|1. 8210 |1. 8109 1. 8011 11. 7914 

95 |1.8544|1.8439|1. 8388 |1. 8337|1. 8286|1. 8236 |1. 8137 1. 8040 |1. 7944 

96 |1.8560|1. 8457|1. 8406 |1. 8355|1. 8305 |1. 8255 11. 8157 |1. 8060 11. 7965 

97 |1.8569|1. 8466|1. 8414 11. 8364|1. 8314|1. 8264 |1. 8166|1. 8071 11. 7977 

98 |1.8567|1. 8463|1. 8411 11. 8361|1. 8310|1. 8261 |1. 8163 |1. 8068 |1. 7976 

99 |1.8551|1.8445|1. 8393 |1. 8342|1. 8292|1. 8242 11. 8145 |1. 8050 |1. 7958 

100 |1. 8517|1. 8409 |1. 8357 |1. 8305 |1. 8255|1. 8205 |1. 8107 |1. 8013 11. 7922 
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下 述 诸 现 象 是 化 成 完成 的 标志 : 

1) 电解 液 密 度 保 持 恒 定 ， 其 值 高 于 化 成 开始 时 的 值 ; 

2) 端 电压 恒定 ， 其 值 决定 于 电解 液 密度 、 温 度 和 化 成 电流 
强度 ; 

3) 以 锅 电 极 (cadmium electrode) 为 参 比 电极 (reference e- 
lectrode ) ， 正 极 电极 电位 2.30 ~ 2.45V， 负 极 电极 电位 -0.05 ~ 
-0. 20V; 

4) 剧烈 而 均匀 地 析出 气体 ; 

5) 负极 板 颜 色 均匀 无 白斑 ; 为 金属 蓝 灰 色 ， 用 指甲 背 轻 划 
指 痕 ， 有 闪 亮 的 金属 光泽 ; 

6) 正极 板 为 均匀 的 暗 褐色 ; 

7) 化 成 完成 时 ， 如 果 电 流 仍 不 减 小 ， 温 度 会 急剧 上 升 。 

也 可 以 用 化 成 实际 所 消耗 的 电量 来 判断 化 成 完成 程度 。 实 际 
完成 化 成 所 需 电 量 大 于 理论 所 需 电 量 。 化 成 电流 越 大 ， 实 际 所 需 
电量 越 多 。 如 果 已 充 入 预计 的 电量 ( 如 全 部 活性 物质 化 成 所 需 
理论 电量 的 1.8 ~2.0 倍 ) 而 仍 有 部 分 极 板 未 能 完成 化 成 ， 其 原 
因 可 能 是 极 板 表 面 生 成 了 钝 化 的 硫酸 盐 层 ， 或 者 是 重 结晶 (re- 
crystallization) 形成 的 硫酸 盐 层 ， 或 者 是 由 细微 的 氧化 物品 粒 形 
成 的 微 密 层 。 这 种 情况 也 可 能 是 电解 液 中 的 杂质 ， 特 别 是 铁 和 有 
机 杂质 引起 的 。 

槽 化 成 一 般 采 用 人 恒 流 充电 的 方法 。 对 于 不 同 厚度 的 极 板 推荐 
不 同 的 表 观 电流 密度 如 下 : 










































































































































































2. 5mm 以 下 0.5~0.8A . dm- 
2.5 ~4.0mm 0.7~1.2A .dm™ 
4.0mm 以 上 1.0~2.0A .dm 


计算 极 板 的 表 观 面积 时 ， 按 两 面 计算 。 如 汽车 型 极 板 高 
1.32dm、 宽 1.43dm， 其 表 观 面积 约 为 3. 8dm’。 
如 果 化 成 已 完成 而 继续 长 时 间 通 电化 成 ， 会 导致 极 板 过 化 成 
(overformation ) 。 过 化 成 会 导致 正极 板 活性 物质 脆弱 ， 易 脱落 ， 
在 蓄电池 使 用 过 程 中 易 引 起 短路 。 过 化 成 对 负极 板 影响 不 大 。 
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生 极 板 在 固化 之 后 如 果 游 离 金属 铅 含量 较 高 ， 会 导致 化 成 后 

极 板 撼 曲 ， 同 时 常会 出 现 活性 物质 脱落 或 剥落 。 
湿 铅 谨 涂 填 时 过 重 的 轧 板 ， 有 可 能 导致 化 成 时 极 板 表面 起 
泡 。 因 化 干燥 时 出 现 的 极 板 臻 裂 和 和 孔洞， 化 成 时 会 更 趋 严 重 ， 尤 
其 是 负极 板 。 目 视 检查 出 来 的 其 它 缺 聊 ， 如 果 不 清 楚 这 批 极 板 在 
全 部 生产 过 程 中 的 工艺 参数 细节 的 话 ， 有 时 不 易 判 断 其 原因 。 

一 般 说 ， 铅 膏 表 观 密度 高 ( >4.2kg* L”) ， 化 成 电流 密度 
大 ,对 正极 板 性 能 的 影响 是 不 利 的 。 铅 襄 表 观 密度 过 低 
( <3.9kg*L”)， 极 板 牢固 性 差 ， 在 蓄电池 的 使 用 过 程 中 极 板 
变 软 ,活性 物质 趋向 于 成 为 泥浆 状 。 

现在 说 一 下 化 成 的 时 间 问 题 。 厚 度 2.5mm 以 下 的 极 板 ， 通 
电化 成 时 间 一 般 为 18 ~27h， 所 耗 直流 电 电 量 约 为 极 板 理论 容量 
的 1.8~2.2 倍 ， 额定 容量 的 3.5 ~4.2 倍 ; 厚度 4.0mm 以 上 的 
极 板 则 为 30 ~ 4$h， 理 论 容量 的 2.0 ~2.4 倍 ， 额 定 容 量 的 6 ~ 
7.2 倍 。 

有 些 厂 家 出 于 某 种 考虑 ， 化 成 过 程 经 过 充电 、 放 电 、 再 充 
电 ， 即 所 谓 “ 两 充 一 放 ”， 甚 至 进一步 采用 “三 充 两 放 ” 的 工艺 
规程 。 这 样 做 极 板 在 前 几 次 循环 中 的 性 能 会 有 改善 ， 但 所 耗 时 间 
和 电量 将 大 大 增加 ， 值 得 权衡 利 刺 。 

也 有 些 厂家 在 化 成 充电 后 进行 20 ~30min 的 保护 性 放电 ， 电 流 
密度 一 般 为 化 成 电流 密度 的 一 半 。 这 样 可 以 使 极 板 表面 生成 一 层 
PbSO, ， 对 抑制 负极 板 在 以 后 的 干燥 过 程 中 的 氧化 有 一 定 作 用 。 

化 成 充电 完毕 应 及 时 拆除 覃 与 槽 之 间 的 连接 条 ， 先 取出 负极 
板 ， 放 在 水 洗 权 中 冲洗 至 pH 值 约 为 5S。 然 后 取出 正极 板 放 在 另 
外 的 水 洗 权 中 冲洗 或 放 在 蚊 板 架子 上 淋 洗 至 pH 值 约 为 5。 

正极 板 经 化 成 、 水 洗 后 ， 送 入 干燥 室 烘 干 。 干燥 室 的 温度 保 
持 在 室温 以 上 ， 但 不 宜 高 于 70Y 。 正 极 板 在 高 于 70% 干燥 时 ， 可 
能 出 现 “ 热 钝 化 ” (thermopassivation) 现象 ， 失 去 部 分 能 量 "。 

负极 板 经 化 成 水 洗 后 的 干燥 过 程 是 制造 干 式 荷 电 蓄电池 的 一 
个 关键 工序 。 这 一 问题 在 下 一 节 讨 论 。 
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这 里 简单 讨论 一 下 管 式 极 板 的 化 成 问题 。 

管 式 极 板 化 成 之 前 应 先 在 密度 为 1.10 ~ 1.15kg ' 工 ”的 
H,S0, 溶液 中 浸泡 。 除 了 Pb0 与 H,S0, 中 和 ， 生 成 PbSOs 的 反 
应 外 ， 如 果 铅 粉 中 掺 有 少量 的 Pb;0,， 还 会 有 下 面 的 反应 : 

Pb;0, +2H,S0, =2PbSO, +B -Pbo, +2HO (5-13) 

仅 在 较 小 的 pH 值 区 间 才 能 形成 碱 式 硫酸 盐 特 别 是 一 碱 式 硫 
酸 铅 PPO. PbSO, 。 由 于 表面 张力 的 关系 ， 生 成 PbS0, 的 反应 首 
先 在 表面 进行 。 灌 和 管 中 的 铅 粉 的 表 观 密度 如 达到 2 ~ 3kg ， 
L ， 孔 率 67% ~78% ， 浸 人 密度 1. 15kg . 工 ” 的 HSO4 溶液 中 ， 
硫酸 盐 含 量 约 为 6% ~10% 。 
通常 需 在 酸 中 浸泡 几 个 小 时 后 开始 通电 化 成 。 这 是 为 了 使 浸 
泡 时 发 生 的 化 学 反应 有 足够 的 时 间 靠 扩散 来 完成 。 化 成 时 间 决 定 
于 所 灌 铅 粉 的 量 和 表 观 密度 、 电 解 液 密度 和 温度 ， 一 般 需 20h 或 
更 长 的 时 间 。 化 成 电流 密度 一 般 为 50 ~ 100A.m 一 ， 电 解 液 密 
度 为 1.08 ~1.15kg . 工 -。 由 于 硫酸 盐 含 量 较 高 ， 通 常 化 成 开始 
后 会 很 快 析出 氧气 (在 正极 上 )。 要 想 正极 活性 物质 中 的 Pb0， 
含量 接近 90% ， 实 际 所 需 电量 较 理 论 值 高 得 多 。 正 极 中 Pb0, 几 
乎 全 部 是 B-Pb0,。 

在 铅 合金 骨架 (skeleton) 外 面 套 上 圆 管 ， 在 管 中 灌 人 铅 粉 
的 极 板 ， 化 成 反应 是 从 骨架 开始 逐渐 向 外 扩展 。 


第 六 节 ”负极 板 的 干燥 


化 成 后 的 负极 板 应 及 时 浸 在 水 中 冲洗 。 转 移 过 程 中 尽量 避免 
较 长 时 间 沸 留 在 空气 中 。 化 成 得 到 的 海 绢 状 铅 (spongy lead) 表 
面积 大 ， 活 性 大 ， 很 容易 在 水 的 催化 作用 下 电化 学 氧化 成 Pb0: 

























































































正极 Pb+HO-2e=Pbo+2H+ (5-14) 
负极 2H* +1/20, +2e =H,0 (5-15) 
总 反应 ”Pb +1/20, =PbO (5-16) 





这 就 是 潮湿 的 负极 板 在 空气 中 很 快 被 氧化 变 黄 的 原因 。 
我 国 北方 不 少 厂 家 采用 水 洗 后 在 HBOs 饱和 溶液 中 温 溃 几 
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分 钟 立即 吹风 的 方法 干燥 负极 板 。 硼 酸 HBO; 也 可 以 写成 
B(OH)3， 无 色 三 斜 晶体 ， 微 带 珍珠 光泽 。 工 业 硼 酸 是 白色 粉 
末 。 在 不 同 温度 下 ，H;BO; 的 溶解 度 有 很 大 差别 ， 见 表 5-10。 
表 中 溶解 度 指 的 是 在 该 温度 下 100g 水 在 形成 饱和 溶液 时 所 
溶解 的 HBO; 的 克 数 。 
表 5-10 HBO;, 在 水 中 的 溶解 度 
温度 | 0 | lo 112125 130 40|150|60 |80 |100 














溶解 度 2.77 | 3.65 |4.87 15.74 |6.77 |8.90 111.39114. 89 123. 54 | 38.0 





浸渍 负极 板 要 用 温度 不 低 于 45 的 饱和 日 BO, 溶液 。 极 板 
全 部 没 在 溶液 中 ， 彼 此 不 要 贴 紧 ， 以 保证 浸渍 均匀 ， 浸 渍 时 间 为 
5 ~10min。 戌 瑟 BO, 溶液 的 容器 最 好 用 塑料 或 玻璃 钢 制 成 。 不 
要 用 铁 质 容器 ， 防 止 铁锈 污染 极 板 。 

BO; 离子 的 立体 结构 合乎 平面 等 边 三 角形 ，B 一 0 键 长 1. 35 
x10-*m。H;BO; 晶体 就 是 由 这 样 的 离子 彼此 通过 氧 原子 之 间 的 
氧 键 (0 一 0 键 长 2.71 x10-“m) 结合 而 成 并 组 成 平面 正六 角形 
(图 5-10) ， 各 平面 之 间 是 靠 分 子 间 的 力 连 接 的 。 由 于 分 子 间 的 
力 很 微弱 ， 覆 盖 在 极 板 表面 上 的 HB0O, 并 不 妨碍 极 板 内 部 的 水 
分 在 强风 作用 下 迅速 挥发 。 极 板 干燥 后 ，H;BO, 在 表面 形成 层 状 
结构 的 晶体 ， 起 到 隔离 空气 抑制 氧化 的 作用 。 
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到 5-10”H,BO, 的 结构 
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也 可 以 用 抗坏血酸 、 木 糖 醇 或 水 杨 酸 等 洲 液 浸渍 负极 板 。 混 
渍 之 后 应 立即 吹风 。 风 速 不 低 于 5m . s … 。 平 行 排列 的 负极 板 之 
间 留 有 间 际 。 间 际 宽 度 不 小 于 极 板 的 厚度 。 

抗坏血酸 即 维生素 C (vitamin C; ascobic acid ) ， 分 子 式 为 
CeHs0e ， 结 构 式 如 图 5-11 所 示 。 

木 糖 醇 即 内 消 旋 木 糖 基 戊 醇 (xylitol) ， 又 称 木 胺 醇 ， 分 子 
式 为 C;Hi,0;， 结 构 式 如 图 5-12 所 示 。 











oO OH OH H OH OH 
| | | | | | | 

C C 一 C C C C H H C C C C @ H 
上 | | | | | | | 
O OH OH H OH HH 中 | dl H H 
图 5-11 抗坏血酸 的 结构 式 图 5-12 木 糖 醇 的 结构 式 








水 杨 酸 即 邻 羟 基 茶 甲酸 ， 又 称 柳 酸 (o 一 hydroxybenzoic acid; 
salicylic acid) 分 子 式 为 C; He03;， 结 构 式 如 图 5-13 所 示 。 

经 过 浸渍 的 负极 板 如 果 不 吹风 ， 也 可 以 放 在 传送 链条 上 ， 连 
续 送 入 通风 良好 的 干燥 炉 ( 约 100%C ~110%C) 内 ,在 20 ~30min 
内 彻底 干燥 。 

化 成 水 洗 后 ， 负 极 板 在 加 热 的 惰性 气体 中 干燥 无 疑 最 能 保证 
不 氧化 ,但 须 有 必要 的 设备 。 

也 有 馈 酸 蓄电池 生产 厂家 采用 吗 啉 (morpholine; tetrahydro- 
1-4-oxazine) 的 水 溶液 在 化 成 完成 后 漫 渍 负极 板 。 吗 啉 的 分 子 式 
为 CHsNO ， 结 构 式 如 图 5-14 所 示 。 


COOH 
H 
l | 《 》 


图 5-13 水 杨 酸 的 结构 式 到 5-14 ” 吗 啉 的 结构 式 
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其 熔点 -4.76% ， 沸 点 128.3% ， 折 射 率 nm 为 1.4548 ， 闪 点 
38% ( 开 杯 )，pH8.5 ~9.0， 密 度 1.0005kg . L-!' (20% )， 可 
以 和 水 及 许多 有 机 溶剂 混 溶 。 一 般 情况 下 是 把 吗 啉 原液 (含量 
二 15% ) 稀释 成 1. 5% 的 溶液 作为 负极 板 的 浸渍 液 。 操 作 这 种 有 
腐蚀 性 的 液体 时 应 注意 防护 ， 以 免 受 到 伤害 。 


第 七 节 ” 极 板 不 焊接 化 成 


如 何 把 化 成 槽 中 和 平行 排列 的 同性 极 板 都 并 联 起 来 ”如 前 所 
述 ， 通 常 是 用 铅 合金 焊条 把 这 些 极 板 的 板 耳 焊接 起 来 。 如 果 让 这 
些 极 板 的 板 耳 和 同一 根 导 电 条 有 良好 的 接触 ， 无 需 焊 接 也 可 以 取 
得 很 好 的 化 成 效果 。 这 种 “不 焊接 ”化 成 的 优点 是 不 需要 铸造 
合金 焊条 ， 板 耳 平 整 ， 没 有 焊 点 毛刺 ， 避 免 焊 接 时 产生 铬 蒸气 ， 
节约 能 源 并 能 提高 工效 。 

化 成 槽 里 平行 排 着 两 条 Pb-Sb 合金 铸 成 的 导电 条 ， 同 性 的 极 
板 分 别 与 一 根 导 电 条 接触 。 每 化 成 一 批 极 板 导电 条 都 变换 极 性 ， 
即 这 次 接触 正极 板 者 ， 下 次 接触 负极 板 。 如 果 不 变换 极 性 ， 接 触 
正极 板 的 导电 条 上 生成 的 一 层 电 阻 率 很 高 的 Pb0,， 将 使 下 次 化 
成 难以 顺利 进行 。 导 电 条 与 板 耳 的 接触 极为 重要 。 当 极 板 靠 自 身 
所 受 重力 落 到 导电 条 上 之 后 ， 就 应 有 良好 的 接触 。 这 种 接触 一 直 
保持 到 化 成 完毕 。 在 化 成 过 程 中 不 要 轻易 晃动 极 板 改 变 接 触 情 
况 ， 板 耳 与 导电 条 的 几 种 接触 方式 如 图 5-15 所 示 1] 。 

不 焊接 化 成 也 有 不 利 的 一 面 。 首 先是 化 成 时 槽 电压 (化 成 
通电 时 一 个 化 成 柳 中 正 、 负 极 板 之 间 的 电压 ) 略 高 于 焊接 化 成 ， 
消耗 的 电能 也 略 多 些 。 在 通电 化 成 之 前 ， 每 天 转换 电极 极 性 并 要 
提前 通电 以 保证 接触 良好 。 即 便 如 此 ， 每 天 也 会 有 少数 极 板 因 接 
触 不 良 而 达 不 到 化 成 的 熟 极 板 的 技术 要 求 。 批 量 熟 极 板 的 一 致 性 
也 不 如 焊接 化 成 。 

由 于 阀 控 密封 式 铅 酸 蓄电池 在 铅 酸 蓄电池 全 部 产量 中 所 占 份额 
越 来 越 大 ,包括 起 动用 蓄电池 在 内 , 干 式 荷 电 蓄电池 所 占 份额 起 来 越 
少 , 槽 化 成 较 之 电池 内 化 成 在 蓄电池 生产 中 已 逐步 退 居 次 要 地 位 。 
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图 5-15 ” 板 耳 与 导电 条 的 接触 示意 医 
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第 八 节 ” 羞 电 池内 化 成 工艺 
先 把 生 极 板 装配 成 蓄电池 ， 然 后 注入 电解 液化 成 ， 这 就 是 电 





池内 化 成 。 


























生 极 板 在 外 观 上 不 易 区 别 正极 板 与 负极 板 ， 在 装配 蓄电池 的 
各 个 工序 〈 如 焊 汇 流 排 、 配 极 群 对 、 入 槽 等 ) 中 应 注意 区 分 ， 


























不 要 混淆 。 比 较 简单 易 行 而 又 行 之 有 效 的 办 法 是 在 极 群 (strap; 
post strap ) 上 和 铸 上 记号 或 用 黄色 蜡笔 涂 上 记号 。 




















生产 干 式 答 1 





电 著 电池 必须 采用 槽 化 成 〈 极 板 化 成 ) 工 


艺 5 2 。 要 保证 表面 积 很 大 ， 活 性 很 高 的 负极 板 在 化 成 之 后 的 
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干燥 过 程 中 不 过 多 地 被 氧化 ， 就 需要 水 洗 、 淄 溃 、 干 燥 等 不 少 设 
备 ， 劳 动量 大 ， 消 耗 能 量 多 ， 成 本 高 。 从 20 世纪 60 年 代 后 期 ， 
带 液 蓄电池 和 湿 荷 电 蓄 电池 发 展 很 快 。 到 80 年 代 初 期 ， 这 类 蓄 
电池 在 美国 起 动用 蓄电池 中 已 占 到 90% 以 上 。 而 于 式 荷 电 著 电 
池 仅 占 百 分 之 几 。 

90 年 代 后 ,不 仅 是 固定 型 备用 电源 铅 酸 蓄电池 、 电 动 汽车 
(EV) 用 动力 铅 酸 蓄电池 、 电 动 助 力 车 用 铅 酸 蓄电池 等 全 部 采用 
阀 控 密封 式 免 维护 铅 酸 蓄电池 ， 而 且 汽 车 起 动用 的 阀 控 密封 式 馈 
酸 蓄电池 也 大 大 扩展 了 在 同类 产品 中 的 份额 ， 因 而 电池 内 化 成 工 
艺 也 占 了 压倒 优势 。 

从 工艺 流程 看 ， 发 达 国 家 的 蓄电池 生产 较 早 采用 了 电池 内 化 
成 工艺 ,无论 欧洲 还 是 美国 都 是 如 此 。 电 池内 化 成 把 极 板 化 成 与 
初 充电 合并 为 一 个 工序 ， 化 成 电流 密度 小 ， 副 反应 耗 电 少 ， 可 以 
节约 大 量 电能 。 

昌 池 内 化 成 遇 到 的 第 一 个 问题 是 注入 电解 液 后 著 电 池 的 温 
升 。 生 极 板 干 铅 膏 中 PbSO, 约 占 15% ，Pb0 约 占 80% 以上。 以 
60A…h 的 起 动用 蕾 电 池 为 例 ， 其 单 体 蓄电池 中 干 铅 膏 的 质量 约 
为 1.0~1.1kg。 灌 注 电解 液 后 发 生 中 和 反应 

PbO + HSO, = PbS0, + H,0 - A (5-17 ) 
式 中 A 有 所 = -172. 8kKJ. mol” 是 这 一 反应 的 标准 状况 下 的 烩 变 。 
计算 不 同 浓度 的 H,S0, 溶 液 与 PbO 反应 的 烩 变 ， 还 要 考虑 到 H,0 
和 HSOs4 的 相对 微分 混合 热 有 和,， 即 反应 灼 变 为 


























































































































































































































AH\ =AH: + (H+H,) (5-18) 
对 于 密度 为 1.20 ~1. 22kg . L-! 的 H,S0, 溶 液 ， 反 应 灼 变 中 
AH\ = -113kj: mol -1 (5-19) 











60A .hh 单 体 蓄电池 如 果 注 入 密度 1.20 ~1.22kg .LL 的 
H,S0, 溶 液 650 ~700mL， 那 么 生 极 板 中 的 Pb0 约 有 50% ~60% 
将 与 H,S0, 发 生 中 和 反应 。 参 加 反应 的 Pb0 的 量 与 液 温 温 升 之 间 
的 关系 ， 大 体 上 可 以 看 成 线性 关系 ， 即 反应 的 Pb0 每 增加 5% ， 
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温度 就 上 升 315) 。 据 此 推算 ， 温 升 的 幅度 为 30 ~36% ， 这 和 
实际 结果 是 一 致 的 ， 因 此 ， 如 果 HS0, 溶 液 的 温度 高 于 20YC ， 
注 液 过 程 中 或 之 后 采取 冷却 措施 是 适宜 的 ， 这 样 才能 保证 注 液 后 
6h 内 温度 降 至 45% 以 下 ， 不 延误 化 成 开始 的 时 间 ， 夏 季 尤 其 应 
注意 这 一 点 。 

牵引 用 蓄电池 一 般 说 热 容量 大 些 ， 注 和 H,S0, 溶 液 后 温 升 较 
小 。 以 D-250 单 体 蓄电池 为 例 ， 注 液 后 温 升 约 为 15 ~20% ( 冬 
季 ) 或 更 高 些 (夏季 )。 不 论 是 起 动用 或 牵引 用 蓄电池 ， 如 果 是 
手工 注 液 ， 蘑 电池 码 放 要 留 有 间隙 ， 以 利于 散热 。 
第 二 个 问题 是 电解 液 密度 的 变化 。 由 于 生 极 板 不 论 正 、 负 极 
板 的 干 铝 膏 的 主要 成 分 是 PbPO， 在 中 和 反应 中 它 是 过 量 的 。 在 注 
液 后， 电解 液 密 度 会 很 快 下 降 至 和 纯 水 差不多 。 只 是 在 化 成 充电 
开始 后 一 段 时 间 ， 密 度 才 开始 回升 。 如 果 选 用 下 面 提出 的 一 次 注 
液 法 〈( 见 表 5$-11 ) ， 对 于 起 动用 蓄电池 ， 铬 膏 酸 量 较 多 (如 
1000g 铅 粉 用 40 ~ 50gH,SO, ) ， 可 以 选用 密度 1. 22 ~ 1.23kg ， 
L” 的 HSO, 溶 液 作为 电解 液 ， 铅 襄 酸 量 较 少 时 ， 可 以 选用 1.24 
~1.25kg' 工 -的 HSO, 溶 液 。 注 入 牵引 用 蓄电池 的 H,S0, 溶 液 
密度 不 宜 超过 1. 20kg * 直 - ， 因 为 传统 的 这 类 蓄电池 完全 充电 状 
态 下 的 电解 液 密度 较 低 而 电解 液 的 量 较 多 。 
第 三 个 问题 是 确定 化 成 电流 和 时 间 。 注 入 密度 1.220 ~ 
1.245kg . 工 一 的 HSO, 溶 液 ， 可 采用 表 5-11 两 个 方案 中 的 任何 
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表 5-11 一 次 注入 H,SO, 溶 液 法 电池 内 化 成 
的 化 成 电流 、 时 间 和 电量 
























































a 量 方案 1 方案 2 
电池 型 号 Ah 化 成 时 间 72h 化 成 时 间 96h 
化 成 电流 /A 化 成 电流 /A 
6-Q-60 230 3.2 2.4 
6-Q-75 288 4.0 3.0 
6-Q-90 346 4.8 3.6 
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( 续 ) 
A 方案 1 方案 2 
电池 型 号 i 化 成 时 间 72h | 化 成 时 间 96h 
化 成 电流 /A 化 成 电流 /A 
6-Q-105 403 5.6 4.2 
6-Q-120 460 6.4 4.8 
6-Q-135 S518 2 5.4 
6-Q-150 576 8.0 6.0 
6-Q-165 634 8.8 6.6 
6-Q-195 749 10.4 7.8 
如 果 要 缩短 化 成 时 间 ， 可 以 采用 二 次 注入 H,S0, 溶 液 法 。 第 





一 次 注入 密度 为 1.06 ~1.18 的 H,S0, 溶 液 ， 按 表 5-12 分 两 个 阶 
段 化 成 。 化 成 后 将 电解 液 倒 出 ， 再 注入 密度 为 1. 290 ~ 1. 350 的 
HS0O4 溶 液 ， 按 表 中 规定 的 电流 和 时 间 补 充电 ， 化 成 结束 前 如 果 
必要 ， 要 调整 电解 液 密度 至 规定 值 。 

表 5-12 二 次 注入 H,SOs 溶 液 法 的 化 成 电流 、 时 间 和 电量 



















































































有 第 一 阶段 第 二 阶段 总 时 间 | 总 电量 

化 成 电流 /A | 时 间 /bh | 化 成 电流 /AA | 时间/h | 和 | 人 (A*h) 
6-Q-60 6.0 24 4 12 36 192 
6-Q-75 和 24 5 12 36 240 
6-Q-90 9.5 24 6 12 36 288 
6-Q-105 10.5 24 7 12 36 336 
6-Q-120 12.0 24 8 12 36 384 
6-Q-135 13.3 24 9 12 36 432 
6-Q-150 15.0 24 10 12 36 480 
6-Q-165 16.5 24 11 12 36 528 
6-Q-195 19.5 24 13 12 36 624 






































牵引 用 蓄电池 如 果 用 一 次 注入 H,S0, 溶 液 法 ， 化 成 电流 可 以 
用 5h 率 容 量 的 0.05 倍 ， 即 0.05C;， 如 D-250 著 电 池 可 用 
12. 5A， 化 成 时 间 需 80 ~ 90h， 耗 用 电量 约 为 额定 容量 的 4 倍 ， 
理论 容量 的 1.4 倍 。 化 成 过 程 中 电解 液 密 度 与 单 体 著 电 池 端 电压 
的 变化 如 图 5-16 与 图 5-17 所 示 。 


























昌 池 容量 C5=250A:h 
13L 成 电流 12A 
电解 液 温度 17~38°C 
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30 40 
化 成 时 间 由 

图 5-16 牵引 用 蓄电池 电池 内 化 成 时 
单 体 蓄电池 电解 液 密度 的 变化 
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化 成 开始 
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> 3 电池 容量 C5=250A.h 
内 电流 12A 
>| 
六 
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化 成 时 间 由 


图 5-17 牵引 用 蓄电池 内 化 成 时 单 体 蓄 电池 端 电压 的 变化 
































第 九 节 ”正极 板 活性 物质 成 分 的 分 析 


化 成 后 的 正极 板 为 瞳 褐 色 ， 活 性 物质 中 Pb0, 含量 一 般 在 
80% 以 上 。 干燥 后 水 分 含量 应 低 于 1% ， 用 于 装配 王 式 人 荷 电 蓄 电 
池 的 应 更 低 。 


























一 、 正 极 板 活性 物质 中 PbO, 含量 的 分 析 方 法 


1. 方法 提要 
试 样 在 HNO; 介质 中 被 过 量 的 过 氧化 





H, 0O, 还 原 » 
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PbO, +2H* + H,0, =Pb +2H,0 +0, (5-20) 
用 高 锰 酸 钙 KMn0, 标准 溶液 滴定 未 被 氧化 的 H,0,: 
2Mn0; +6H’* +5H,0, =2Mn’* +8H,0 +50, (5-21) 
用 KMno, 标准 溶液 滴定 等 量 的 空白 H,0, 溶液 。 根 据 空白 与 试 
样 所 消耗 的 KMn0, 溶液 体积 之 差 求 出 Pb0, 的 质量 。 
2. 试剂 
硝酸 溶液 1 +1 
过 氧化 氧 溶液 1% 
高 锰 酸 钾 标 准 浴 液 0. 1M(1/5KMn0,) 
3. 分 析 步 又 
取 干 燥 的 正极 板 活 性 物质 ， 在 干净 干燥 的 研 钵 中 研 细 过 120 
目 筛 ， 称 取 0. 15 ~ 0. 20g (准确 至 0. 0002g) 试 样 ， 置 于 250mL 
三 角 瓶 中 ， 加 入 10mL 硝酸 溶液 1+1 (2.1)， 用 移 液 管 加 入 
5. 00mL 过 氧化 氢 深 液 1% (2.2) ， 摇 动 ， 使 试 样 溶解 ， 立 即 用 
高 锰 酸 钾 标 准 溶液 0. 1IM (2.3) 滴定 至 不 消失 的 粉红 色 为 终点 。 
在 另 一 个 三 角 瓶 中 加 入 相同 的 试剂 作 空白 。 
4. 分 析 结 果 的 计算 
按 式 (5-22) 计算 Pb0, 含量 C 
(Vi -VM 
1000g 
式 中 ,Vi 是 空白 消耗 的 高 锰 酸 钾 标 准 浴 液 体积 ，mL; Vs 是 试 样 
消耗 的 高 锰 酸 钾 标 准 溶液 体积 ，mL; M 是 高 锰 酸 钊 标准 溶液 的 
摩尔 浓度 ，mol(1/5KMn04) ， 工 |; 4 是 试 样 质量 ，g; 119.6 是 
Pb0, 的 摩尔 (1/2Pb0,) 质量 ，g * mol”; 1000 是 mL 与 工 的 换 


二 、 正 极 板 活性 物质 中 水 分 含量 的 分 析 方 法 


用 分 析 天 平 称 取 正 极 板 上 的 活性 物质 粉末 lg (准确 至 
0. 0002g) 连同 已 知 质量 的 称 量 瓶 置 于 烘箱 中 在 100%C + 上 5 烘 干 














x119.6 x100% (5-22 ) 
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至 质量 不 再 变化 〈 从 烘箱 中 取出 后 应 在 干燥 器 中 稍 冷 再 称 量 其 
质量 ) Le 
用 下 式 计算 水 分 含量 




















gq 
下 = 





= 
! x100% (5-23) 
4 


式 中 ，9 是 烘 干 前 试 样 质 量 ，g; gi 是 烘 干 后 试 样 质 量 ，g。 
第 十 节 ”负极 板 活性 物质 成 分 的 分 析 


化 成 干燥 后 负极 板 活 性 物质 中 PbO 和 水 分 含量 不 应 过 高 ， 
尤其 是 用 于 装配 干 式 和 荷 电 蓄 电池 的 负极 板 ，Pb0 含量 一 般 不 应 超 
过 5% ， 最 高 也 不 能 超过 8% ， 水 分 应 低 于 0.2% ， 才 能 保证 蓄 
电池 的 干 荷 电 性 能 。 


一 、 负 极 板 活性 物质 中 PbO 含量 的 分 析 方 法 


1. 方法 提要 
用 乙酸 溶解 试 样 中 的 PbO: 
PbO +2CH,COOH = Pb( CH,C00), + H,O0 (5-24) 

以 二 甲 酚 栖 为 指示 剂 ， 用 EDTA 标准 溶液 滴定 。 

2. 试剂 

乙酸 溶液 5% 

乙酸 匀 浴 液 20% 

六 亚 甲 基 四 胺 溶液 ”10% 

二 甲 酚 检 溶 液 0.25% 

乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 (EDTA) 标准 溶液 0.025M 

称 取 9. 24gEDTA 置 于 300mL 烧杯 中 ， 加 水 溶解 于 1000mL 
容量 瓶 中 ， 用 水 稀释 至 刻度 ， 混 匀 ， 标 定 。 

NaCl 溶液 25% 

3. 分 析 步 又 

取 3 ~58g 负极 板 活性 物质 ， 在 干净 干燥 的 研 钵 中 研 细 ， 过 
120 日 第 ， 称 取 2.0 ~2.5g (准确 至 0.0002g) 置 于 成 有 40mL 乙 
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酸 溶液 5% 的 150mL 烧杯 中 ， 充 分 搅拌 3 ~ Smin， 放 置 10 ~ 
20min， 过 滤 于 100mL 容量 瓶 中 ， 用 少量 乙酸 溶液 5% 洗涤 烧杯 
及 滤器 3 ~4 次 。 洗 完 最 后 一 次 后 ， 立 即 在 烧杯 中 加 入 50mL 
NaCl 溶液 25% (保留 此 烧杯 作 分 析 PbSO0, 含量 用 ) 。 将 滤液 用 
水 稀释 至 刻度 ， 摇 匀 。 从 容量 瓶 中 吸取 25.00mL 溶液 置 于 
250mL 三 角 瓶 中 ， 加 入 SmL 乙酸 铵 溶液 20% 、10mL 六 亚 甲 基 四 
胺 溶液 10% 和 2 ~3 滴 二 甲 酚 柳 溶 液 0.25% ， 用 EDTA 标准 溶液 
0. 025M 滴定 至 由 紫红 色 变 为 亮 黄 色 为 终点 。 

4. 分 析 结 果 的 计算 

按 式 (5-25) 计算 Pbo 含量 C， 即 

4MV 

C= x223. 2 x 100% (5-25) 
1000g 
式 中 ，M 是 EDTA 标准 溶液 的 摩尔 浓度 ，mol * L” ; 了 是 滴定 消 
耗 的 EDTA 标准 溶液 的 体积 ，mL; g 是 试 样 质量 ，g; 4 是 试 样 
溶液 总 体积 与 滴定 吸取 的 试 样 溶液 体积 之 比 ; 223. 2 是 Pb0 的 摩 
尔 质量 g : mol”; 1000 是 mL 与 工 的 换算 系数 。 


二 、 负 极 板 活性 物质 中 PbSO, 含量 的 分 析 方 法 

1. 方法 提要 

前 面 分 析 Pb0 的 烧杯 里 保留 沉 省 中 的 PbS0, 与 NaCl 生成 络 
合 物 









































PbSO, +4NaCl = Na,[ PbCl, ] + Na,SO, (5-26 ) 

以 二 甲 酚 橙 为 指示 剂 ， 用 EDTA 标准 溶液 滴定 。 

2. 试剂 

氧化 钠 溶液 25% 

硝酸 溶液 1+4 

乙酸 匀 洲 液 20% 

六 亚 甲 基 四 胺 溶液 10% 

二 甲 酚 橙 深 液 0.25% 

乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 (EDTA) 标准 溶液 ”0.025M 

















3. 分 析 步 又 

将 前 面 Pb0 含量 分 析 过 程 中 保留 的 盛 有 NaCl 溶液 25% 的 烧 
杯 充分 搅拌 ， 放 置 1h ， 用 前 面 PbO 含量 分 析 用 过 的 滤器 过 滤 于 
250mL 容量 瓶 中 ， 用 NaCl 溶液 25% 洗 涤 烧 杯 及 滤器 三 次 (漏斗 
留 作 分 析 金 属 铅 含量 用 ) 。 

在 滤液 内 加 入 10mL 硝酸 涂 液 1 +4， 用 纯 水 稀释 至 刻度 ， 播 
匀 。 吸取 50.00mL 置 于 250mL 三 角 瓶 中 ， 加 入 SmL 乙酸 馆 溶 液 
20% 、10mL 六 亚 甲 基 四 胺 溶液 10% 和 2 ~3 滴 二 甲 酚 橙 溶液 
0.25% ， 用 EDTA 标准 溶液 0.025M 滴定 至 紫红 色 变 为 亮 黄色 为 
终点 。 

4. 分 析 结 果 的 计算 

用 式 (5-27) 计算 PbS0, 含量 C， 即 



































SMV 
C= 
00g 
式 中 ， 必 是 EDTA 标准 溶液 的 摩尔 浓度 ，mol * L”; 了 是 滴定 消 
耗 的 EDTA 标准 溶液 的 体积 ，mL; g 是 试 样 质量 ，g; 303.2 是 
PbSO, 的 摩尔 质量 g* mol“; 5 是 试 样 溶液 总 体积 与 滴定 吸取 的 
试 样 溶液 体积 之 比 ; 1000 是 mL 与 工 的 换算 系数 。 


三 、 负 极 板 活性 物质 中 金属 铝 含 量 的 分 析 方 法 


1. 方法 提要 
前 面 分 析 过 程 中 保留 的 漏斗 中 的 金属 铅 在 HNO; 作用 下 生成 





X303. 2 x 100% (5-27) 



































Pb( NO, ),: 

Pb +4HNO, = Pb( NO,; ), +2NO, +2H,0 (5-28) 
或 Pb +2HNO, =Pb(NO,), +H, (5-29) 
以 二 甲 酚 检 为 指示 剂 ， 用 EDTA 标准 溶液 滴定 。 

2. 试剂 


硝酸 溶液 1 +4 
氢 氧 化 铵 溶液 1+1 
乙酸 馆 溶 液 20% 
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六 亚 甲 基 四 胺 洲 液 10% 

二 甲 酚 橙 溶液 ”0.25% 

乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 (EDTA) 标准 溶液 ”0.025M 

3. 分 析 步 又 

将 前 面 PbS0, 含量 分 析 过 程 中 保留 的 漏斗 中 的 残渣 连同 波 
纸 置 于 200mL 烧杯 中 (漏斗 保留 ) 加 入 30mL HNO; 溶液 1 +4， 
微 热 之 ， 使 其 中 的 金属 铅 溶解 ， 加 入 50mL 纯 水 ， 加 热 至 沸 ， 趁 
热 用 前 面 保留 的 漏斗 过 滤 于 250mL 容量 瓶 中 ， 用 10mL 热 硝 酸 溶 
液 1 +4 淋 洗 滤器 数 次 ， 再 用 热 纯 水 洗涤 烧杯 及 滤器 3 ~4 次 ， 冷 
却 至 室温 ， 用 纯 水 稀释 至 刻度 ， 揪 匀 。 吸 取 25. 00mL 溶液 置 于 
250mL 三 角 瓶 中 ， 用 氧 氧化 铵 溶液 1+1 中 和 至 白色 沉淀 不 再 消 
失 ( 勿 多 加 )， 加 入 5mL 乙酸 铵 溶液 20% 、10mL 六 亚 甲 基 四 和 包 
溶液 10% 和 2 ~3 滴 二 甲 酚 柳 溶 液 0.25% ， 用 EDTA 标准 溶液 
0. 025M 滴定 至 由 紫红 色 变 为 亮 黄色 为 终点 。 

4. 分 析 结 果 的 计算 

用 式 (5-30) 计算 金属 铅 含量 为 


10MV 
C= 
10 


























x207.2 x100% (5-30) 
00g 


式 中 ，M 是 EDTA 标准 溶液 的 摩尔 浓度 ，mol . L”; V 是 滴定 消 
耗 的 EDTA 标准 溶液 的 体积 ，mL; 4 是 试 样 质 量 ，g; 207.2 是 
铅 的 摩尔 质量 g* mol”; 10 是 试 样 溶液 总 体积 与 滴定 吸取 的 试 
样 溶液 体积 之 比 ; 1000 是 mL 与 工 的 换算 系数 。 


四 、 负 极 板 水 分 的 测定 '“ 


测定 负极 板 活性 物质 的 含水 率 ， 如 果 直 接 取 试 样 烘 干 ， 求 出 
烘 干 前 后 的 质量 之 差 即 认为 是 水 分 的 质量 ， 往 往 误差 较 大 。 得 出 
的 结论 比 实际 情况 低 ， 有 时 甚至 会 出 现 含水 率 为 负 值 的 情况 。 原 
因 是 负极 板 活性 物质 在 烘 干 过 程 中 一 部 分 游离 金属 铅 变 成 了 
PbO ， 造 成 试 样 质量 增加 ， 抵 消 了 因 失 水 造成 的 质量 减少 。 
如 果 分 别 测定 烘 干 前 后 试 样 的 PbO 含量 x, 和 x,， 因 和 氧化 造 
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成 的 质量 增加 就 是 定量 的 ， 在 计算 结果 时 考虑 到 这 一 项 定量 的 质 
量 增 加 就 能 得 到 正确 结 
先 来 看 看 质量 W 的 金属 铅 Pb 变 为 Pb0 含量 为 x 的 混合 
时 ， 质 量变 为 本。 了 琴 由 两 部 分 组 成 : 
1，PbO 的 质量 为 Wx 
变 成 Pb0 的 那 部 分 金属 铅 Pb 的 质量 是 [WW-W(1 一 x)] 
223;2 


这 部 分 Pb 被 氧化 后 的 质量 是 707 7 [WW (1-x,)] 
































即 
Wx, =1.077[ 丈 -到 (1_x )] (5.31) 
2. 金属 铅 Pb 质量 为 W; (1 -2 ) 
由 此 得 出 WW = Wx +W(1-xi) 
Sl 077 WL 
即 
1.077W 
~ 1.077 -0. 077x, 
显然 ， 质量 WW 的 金属 铅 变 为 Pb0 含量 为 x, 的 混合 物 时 ， 质 


(5-32) 


i 





1.077W 
的 
由 同样 质量 WW 的 Pb 生成 PbO 含量 分 别 为 和 的 混合 
的 质量 之 比 为 
A 的 人 kd 


= = (5-34) 
W, 1.077-0.077x, 1+0.077(1 -x) 


(5-33) 


次 





由 此 得 出 

1 +0.077(1 -x,) 
~ 
可 以 小 结 出 负极 板 活性 物质 中 水 分 含量 的 测定 步骤 如 下 : 
取 两 份 负极 板 活性 物质 ， 一 份 用 EDTA 容量 法 测定 其 Pbo 





W = WW (5-35) 





论 
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含量 为 x ; 男 一 份 准确 称 量 其 质量 W; ， 将 后 者 放 和 已 知 质量 的 
尔 量 瓶 中 烘 干 ， 在 干燥 器 中 稍 冷 称 量 ,干燥 后 的 试 样 质量 为 W,， 
用 EDTA 容量 法 测定 其 Pbo 含 量 为 避 。 用 下 式 计算 水 分 含量 ， 
1 1 +0.077(1 -x,) 
4= 一 | 了 -有 取 . x100 (5-36) 
1 +0.077(1 -x,) 
这 一 测定 方法 较 之 试 样 烘 干 前 后 质量 之 差 的 方法 稍为 麻烦 ， 
但 纠正 了 因 游 离 铅 Pb 氧化 增 重 造 成 的 误差 。 


第 十 一 节 ” 极 板 活性 物质 质量 的 变化 


化 成 后 正极 板 活 性 物质 主要 由 Pb0;，、PbS0， 和 PbO 组 成 ， 
负极 板 活 性 物质 主要 由 Pp、PbO 和 PbSO, 组 成 。 它 们 都 是 铅 粉 
(Pb 和 PbO 的 混合 物 ) 经 一 系列 变化 而 生成 的 。 一 定 质量 的 铬 
粉 生成 极 板 活性 物质 后 ， 其 质量 也 有 变化 ， 两 者 之 间 的 定量 关系 
依赖 于 两 者 的 组 成 。 试 看 下 面 两 个 例子 。 

例 1 一 种 起 动用 铅 酸 蓄电池 正极 板 ， 在 制造 时 每 片 用 氧化 
度 x=0.700 的 铅 粉 128g。 化 成 后 活性 物质 的 组 成 是 

PbO, 80.5%, PbO 10.5%, PbSO, 9.00% 

求 化 成 后 活性 物质 的 质量 。 
解 : 化 成 前 后 铅 及 其 化 合 物 的 摩尔 数 之 和 不 变 。 化 成 前 ， 
128g; 铅 粉 中 Pb 和 了 Pbo 的 摩尔 数 之 和 为 M， 则 
128(1 -x) 128x 
M= 十 
Ms, Mp,o 
式 中 ，Mi, 和 Mwo 是 Pb 和 Pb0 的 摩尔 质量 ,，g * mol 。 

用 y 表示 化 成 后 活性 物质 的 质量 。 化 成 后 铅 的 化 合 物 的 摩尔 

数 之 和 亦 为 M。 







































































(5-37) 





0.805y 0.105y 0.0900y 
M= + + 
M PbO, M po M PbsO4 
式 中 ， Mo 和 Mmmso, 是 PbO0, 和 PbSO, 的 摩尔 质量 ， 8° mol  。 
比较 式 (5-37) 和 式 (5-38) 得 到 





(5-38) 
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0.805 0.105 0.0900、 128(1 -x) 128x 
( + j 二 + (5-39) 


é Mio, Mpo Mopso, Mo, 用 mo 
把 x =0.700 及 已 知 数 Ms 、Mao 、Mao 和 Miss 的 值 代入 式 (5- 
39) 得 到 
y=142g 

例 2 一 种 起 动用 铅 酸 蓄电池 负极 板 ， 在 制造 时 用 氧化 度 x 
-0.700 的 铅 粉 105g。 化 成 后 活性 物质 的 组 成 是 

Pb 90.0%, PbO 8.00%, PbSO, 2.00% 
求 化 成 后 活性 物质 的 质量 。 

解 : 用 y 表示 化 成 后 活性 物质 的 质量 ， 则 




















0.900 0.0800 0.0200、 105(1 -x) 105x 
( + + = + (5-40) 
My Mo M prso, My Mo 
化 简 整 理 得 到 
y=10lg 


在 这 两 个 例子 中 ， 化 成 后 正极 板 活性 物质 质量 较 铅 粉 增加 约 
10% ~11% ,负极 板 活 性 物质 质量 则 减少 约 4% 。 


第 十 二 节 ”关于 PbO, 的 结构 


从 1956 年 在 蓄电池 正极 活性 物质 与 腐蚀 膜 (corrosion film) 
中 发 现 w-Pb0, 晶体 ， 几 十 年 来 这 方面 的 研究 一 直 持 续 不 衰 。 
20 世纪 50 年 代 末 ， 发现 了 a-Pb0,， 和 B-Pb0, 的 不 同 放 电 特 
性 51 

Pb 和 0 在 两 种 晶体 中 的 排 布 是 不 同 的 。 这 两 种 原子 排 布 画 
在 图 5-18 和 5-19 中 。 原 子 的 位 置 是 由 X 射线 衍射 分 析 (X ray 
diffraction analysis) 得 到 的 名 ， 图 中 关于 氧 的 参数 已 被 中 子 衍射 
(neutron diffraction) 所 证 实 20 。 图 中 小 圆 表示 Pb 原子 (A 和 
D) ， 大 圆 表示 0 原子 (B、C、E、 了 和 G)， 左 下 角 细 实 线 立 方 
体 表示 晶 胞 。 图 中 下 半 部 分 图 解 函数 的 纵 坐 标 是 依赖 于 经 向 分 布 
函数 (radial distributicn function ) 和 球面 质点 函数 (spherical 
particle function ) 的 总 分 布 函 数 (resultant distribution function ) 
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G(r) ， 横 坐标 是 径 向 距离 r。 





(1) 2.157 

2.165 
(2) 2.677 
(3) 3.056 
上 (4) 3.983 


中 心 原子 (A) 
配 位 数 N 

0 (B) 4 
0 (C) 2 





Pb (D)2 


中 心 原子 (B) 
配 位 数 入 
Pb (A)2 
0 (E) 1 
0 (G) 1 
0 (C) 8 
0 (F) 2 








中 子 衍 射 














X 射线 衍射 




















5-18 B-PbO, 





20 


P Pb 和 0 原子 的 排 布 














距离 中 心 原 子 (A) ”中 心 原子 (B) 


























r 配 位 数 入 配 位 数 入 
(1)2.17 0(B)6 Pb (A)3 
(2)2.60 0(C) 1 
(3) 2.94 0(D) 1 
2.95 0 (E)2 
2.99 0(F)2 
3.05 0(GO) 1 
中 子 衍射 
X 射 线 衍射 
i Tn 














妈 5-19 ”a-PbO, 中 Pb 和 0 原子 的 排 布 





二 氧化 铅 是 一 种 含有 吸附 水 和 进入 品格 中 的 水 或 毛 氧 离子 的 
非 化 学 计量 的 化 合 物 ， 铅 与 氧 原子 数量 的 比率 (Pb: 0) 接近 
1:2。 以 水 或 氢 氧 离子 形式 存在 于 Pb0, 中 的 所 是 决定 Pb0, 活性 
的 重要 因素 ， 这 是 多 数 人 的 看 法 1。 

















204 铅 酸 著 电池 工艺 学 概论 





B-Pbo, 的 真实 比 表面 积 约 为 9.5m .8g””，a-Pb0, 则 仅 

0.48m ” . g“。 前 者 约 为 后 者 的 20 倍 。 早 在 20 世纪 50 年 代 末 60 
年 代 初 ， 就 得 出 了 两 种 晶体 表面 积 不 同 的 结论 1，。 
上 化 学 阳极 氧化 生成 Pbo, 的 机 理 依赖 于 介质 的 pH 值 和 电 
解 质 溶液 中 阴离子 的 种 类 与 浓度 。 在 接近 中 性 或 碱 性 介质 中 ， 铬 
离子 与 OH -离子 络 合 ， 经 过 中 间 体 络 合 物 Pb (OH);” 而 形成 w- 
Pb0;!) 。 在 酸性 介质 中 ,4 价 铅 离子 与 HSO; 离子 或 者 50;” 离 
子 络 合 ， 经 过 中 间 体 络 合 物 如 [Pb (HS0,),]” 而 形成 B- 
PbO,I21 。 

虽然 在 H,S0, 介质 中 aq-Pb0, 的 电极 电位 高 于 B-Pb0, ， 但 其 
容量 却 较 小 。 这 是 由 于 其 表面 积 较 小 并 且 其 晶体 与 PbSoO, 同 是 
斜 方 晶 系 的 缘故 。 表 面积 小 导致 放电 时 极 化 严重 。 电 极 表面 的 
aq-Pb0, 是 形成 PbsO, 的 结晶 中 心 ， 放 电 时 在 a-Pb0, 表面 更 快 地 
形成 同一 晶 系 的 PbSO, 晶体 。 随 着 蓄电池 循环 次 数 的 增加 ， 即 
便 是 极 板 微 孔 深 处 也 逐渐 被 强酸 渗透 ， 形 成 a-Pb0, 的 环境 已 不 
复 存 在 ， 因 而 a-Pb0, 所 占 比率 会 逐渐 减少 ， 而 B-Pb0, 的 比率 逐 
渐 增 加 。 这 一 点 可 以 解释 蓄电池 的 容量 在 经 过 若干 次 循环 后 会 达 
到 一 个 最 大 值 ， 以 后 又 逐渐 降低 的 现象 。 

人 们 已 经 认识 到 ， 用 化 学 方法 制备 的 a- 和 B-Pb0, 是 电化 学 
非 活性 状态 的 物质 。 另 外 在 电化 学 形成 的 Pb0, 中 是 否 还 存在 有 
无 定型 的 、 电 化 学 非 活性 状态 的 Pb0, ， 对 这 一 问题 的 看 法 还 有 
分 歧 。 一 个 不 易 解 释 的 现象 是 : 正极 活性 物质 利用 率 本 来 就 不 
高 ， 而 且 在 若干 次 循环 后 ， 鞭 电池 容量 逐步 下 降 。 虽 然 活性 物质 
脱落 等 机 械 原 因 在 起 作用 ， 但 排除 这 类 因素 ， 化 学 和 结构 变化 的 
作用 也 是 不 容 忽视 的 。 尤 其 是 近年 来 阀 控 密封 式 铅 酸 蓄电池 的 装 
配 很 紧密 ， 活 性 物质 的 脱落 很 少 ， 不 足以 导致 明显 的 容量 下 降 。 
除了 板 栅 的 腐蚀 层 之 外 ， 无 定型 非 活性 Pb0, 的 量 的 增多 也 不 失 
为 容量 下 降 的 一 种 解释 。 这 可 以 用 循环 期 间 非 活性 Pb0, 的 量 的 
增加 来 解释 。 这 一 假设 和 差 示 热 分 析 (DAT) 、 热 质量 分 析 、 高 
温 质谱 测定 与 脉冲 核磁 共振 (NMR) 测定 的 结果 是 一 致 的 局 ] 。 
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有 人 认为 蓄电池 正极 板 的 循环 寿命 受 aq- 与 B-Pb0, 比率 的 控 


制 ，a-Pb0, 比率 大 ， 


化 成 过 程 中 形成 w-PbO， 网 络 台 
酸 量 增加 有 利于 B-Pb0, 的 生成 ,但 蓄电池 的 寿命 降低 
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第 一 他。 铅 酸 荔 电 池 组 装 工 艺 流程 


不 同类 型 、 不 同性 能 的 铅 酸 蓄电池 的 组 装 工艺 流程 不 尽 相 
同 。 传 统 的 硬 橡胶 模 干 式 非 荷 电 蓄 电 凶 (dry discharged battery ) 
和 塑料 槽 干 式 荷 电 蓄 电池 (dry charged battery) 所 占 份额 已 越 来 
越 少 ， 浆 探 密封 式 铅 酸 蓄电池 (valve regulated lead-acid battery ; 
VRLA; VRLAB) 越 来 越 多 ， 带 液 丛 电 蓄电池 (filled and charged 
battery) 在 起 动用 蓄电池 (starter battery) 中 也 逐步 代替 干 式 荷 
电 和 非 荷 电 的 蓄电池 。 这 里 只 列 出 儿 种 使 用 较为 普遍 的 蓄电池 的 
组 装 工 艺 流程 。 

聚 两 烦 (PP) 槽 起 劲 用 干 式 荷 电 蓄 电池 组 装 工 艺 流 程 〈 手 
工 焊 炬 烧 焊 汇流 排 ) 如 下 : 

正 、 负 极 板 分 别 焊 正 、 负 极 板 群 一 配 极 群 组 一 插 隔 板 一 组 合 
极 群 组 入 槽 一 反 极 与 短路 检测 一 穿 壁 焊 串联 连接 一 穿 壁 焊 检测 一 
( 浇 热 熔 材 料 一 ) 热 封 蓄电池 盖 一 焊 端 子 一 气 密 性 检测 一 标记 、 
商标 、 包 装 。 

浇 热 熔 材 料 (hot melt adhesive) 一 般 对 于 大 容量 (如 120A 
“h 以 上 ) 的 著 电 池 才 是 需要 的 。 一 些 国家 的 蓄电池 标准 对 于 载 
重 车 辆 用 蓄电池 的 抗 振 劲 能 力 要 求 较 高 。 在 每 个 组 合 极 群 组 上 部 
浇铸 些 熔点 不 高 的 聚合 物 ， 如 无 规 主 构 聚 两 烯烃 〈atactic poly- 
olefins) ， 有 助 于 蓄电池 的 抗 振 劲 性 能 的 改善 。 这 种 聚合 物 相 对 
密度 小 ， 机 械 强 度 好 ， 绝 缘 性 能 好 。 

如 果 采 用 (汇流 排 ) 铸 焊 机 (cast on strap machine; 
C. 0. S)， 组 装 工艺 流程 就 有 所 改变 : 

正 、 负 极 板 、 隔 板 配 组 合 极 群 组 一 组 合 极 群 组 入 横 一 反 极 与 
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短路 检测 一 …… 以 后 的 工序 同 前 面 的 手工 烧 焊 的 情况 。 

与 干 式 荷 电 蓄电池 采用 聚 丙 烦 (polyropylene; PP) 蓄电池 
槽 盖 不 同 ， 于 液 荷 电 的 起 动用 蓄电池 多 用 丙烯 睛 - 丁 二 烯 - 茶 乙 烦 
共聚 物 (acrylonitrile-butadiene-styrene copolymer; ABS) 蓄电池 
槽 盖 。 组 装 蓄 电池 时 ， 或 手工 烧 焊 或 用 C. 0.S 机 配 成 组 合 极 群 
组 ， 之 后 的 工艺 流程 是 : 

组 合 极 群 组 人 槽 一 蜂 桥 焊 串 联 连接 一 蜂 桥 焊 检 测 一 〈 浇 热 熔 
材料 一 ) 粘 接 蓄电池 羡 一 烙 接 剂 固化 一 焊 端 子 一 (浇注 端子 胶 并 
固化 一 ) 气 密 性 检测 一 注 液 补 充电 或 化 成 一 搁置 、 检 测 、 分 组 一 
上 液 孔 塞 (vent plug) 或 阅 、 烙 保护 盖 一 标记 、 商 标 、 包 装 。 

目前 国内 外 制造 的 铅 酸 更 电池 组 闭 生 产 线 设 备 类 型 很 多 ， 可 
以 适应 各 种 类 型 、 不 同型 号 蓄电池 生产 的 需要 ， 而 且 自 动 化 程度 
颇 高 。 已 初步 形成 较 完整 的 生产 线 ， 可 靠 性 较 20 世纪 80 年 代 已 
大 大 提高 。 铬 酸 蕃 电池 组 装 生产 线 一 般 包 括 配 组 机 ( stacker; 
stacking machine) 、 汇 流 排 铸 焊 设备 (automotive C. 0. S)、 穿 壁 
焊 (welding through the partition; intercell connections welding) 设 
备 或 穿 壁 焊 机 (inter 一 cell welder) 、 焊 端子 设备 (terminal bond- 
er; post burner) 、 热 封 设 备 (thermoplastic battery lid sealing ma- 
chine ) 。 采 用 信封 式 隔 板 的 蕾 电池 ， 设 备 中 还 包括 包 封 机 (enve- 
loper) 。 带 液 蔓 电 池 设 备 中 还 有 注 液 机 (fler) 以 及 相关 的 检测 
设备 如 气 密 性 检测 仪 (leakage tester) 等 。 


第 二 节 ” 铅 酸 著 电 池 组 装 涉及 的 几 种 材料 


使 用 铸 焊 机 (C. 0.S) 铸 汇 流 排 (strap) 时 ， 要求 所 有 极 
板 的 板 耳 〈 极 耳 Lug) 必须 干净 并 露出 明亮 的 金属 表面 ， 这 样 助 
焊剂 (booster flux) 加 到 板 耳 上 才能 保证 极 耳 和 形成 汇流 排 的 热 
的 合金 铅 液 之 间 焊 接 牢固 。 以 一 氧 省 化 肝 N,HsBr (hydrazinium 
monobromide ) 的 水 溶液 为 主要 原料 的 助 焊剂 已 应 用 多 年 ， 效 
良好 。 这 种 化 合 物 还 原 性 强 ， 可 以 还 原 极 耳 上 少量 铅 的 氧化 物 。 
表 6-1 和 表 6-2 列 出 了 铸 焊 机 用 助 焊剂 配方 。 
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表 6-1 铸 焊 机 用 助 焊剂 配方 (1) 



























































时 一 氧 省 化 脏 10. 0kg 
储 备 液 
热 水 13. 8L 
储备 液 1L 
工作 液 = 
1 醉 6~8L 
表 6-2 铸 焊 机 用 助 焊剂 配方 (2) 
材 料 数 量 
一 氧 省 化 脏 4. 0kg 
纯 水 5.0L 
储 备 液 
洗 净 剂 10mL 
47% 氧 澳 酸 400mL 
纯 水 14L 
工作 液 
储备 液 1L 














表 6-2 中 助 焊 剂 储备 液 的 配制 方法 是 先 用 5L 纯 水 溶解 4. 0kg 
一 氨 澳 化 胖 ， 再 绥 缓 加 入 400mL 所 省 酸 (hydrobromic acid HBr ) 
( 含 HBr 约 47% ) 溶液 ,再 加 入 10mL 洗 净 剂 ， 搅 匀 ， 然 后 稀释 
于 10;0L. 

所 用 洗 净 剂 是 对 于 酸 和 碱 以 及 普通 漂白 剂 都 有 高 度 稳定 性 的 
一 种 烷 基 - 芳 基 磺 酸 盐 ， 含 有 约 50% 表面 活性 剂 ， 可 以 和 任何 种 
类 的 阴离子 活性 剂 或 非 离 子 型 洗 净 剂 一 起 使 用 。 

助 焊 剂 ， 不 论 是 储备 液 或 工作 液 ， 都 必须 贮 盛 于 塑料 容 恬 
里 ， 避 人 免 接触 金属 。 容 器 存放 在 阴凉 避 光 的 室内 。 操 作 时 必须 戴 
好 安全 眼镜 和 安全 手套 ， 以 免 助 焊剂 尤其 是 储备 液 烧伤 皮肤 。 盛 
助 焊 剂 的 容器 上 必须 标明 “有 毒 ” 字 样 或 标志 。 

在 助 焊剂 中 加 入 些 松香 (rosin; colophony) 是 有 益 的 。 松 
香 是 从 松树 中 采集 或 提取 的 树脂 ， 主 要 成 分 有 松香 酸 (abietic 
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acid) 、 脱 所 松香 酸 〈dehydroabietic acid) 、 新 松香 酸 、 蜡 海松 
酸 、 异 松香 酸 等 ， 有 和 较 大 的 活性 。 一 般 说 颜色 浅 的 松香 品质 较 
好 ， 松 香 酸 含量 较 高 。 

松香 是 一 种 弱酸 性 物质 ， 能 除去 金属 表面 的 氧化 物 并 轻微 地 
刻 蚀 金属 表面 。 含 有 少量 铵 盐 的 松香 有 助 于 焊剂 的 展开 。 由 于 涧 
湿性 和 展开 性 良好 ， 可 以 降低 牢固 焊 面 所 要 求 的 时 间 和 温度 ， 这 
对 焊接 工艺 是 非常 重要 的 。 表 6-3 列 出 了 以 松香 为 主要 成 分 的 助 
焊剂 配方 。 
































表 6-3 ”松香 助 焊 剂 配方 












































材料 数量 材料 数量 

松香 3.5kg 氨 澳 化 1.5kg 
尿素 草酸 盐 3.0kg 乙酸 锐 0.2kg 
尿素 氧化 物 0.5kg 乙醇 40.2kg 


为 提高 蓄电池 的 抗 振 动 性 能 而 浇铸 在 组 合 极 群 组 上 部 的 肾 合 
物 无 规 立 构 聚 烯烃 ， 一般 要 求 软化 点 约 120%C ， 密 度 约 0. 9kg ， 
L”，( 动 力 ) 黏度 在 190%C 时 约 2500mPa. s。 浇 铸 时 的 作业 温 
度 为 180 ~220%C 。 

硅 焊 机 铸 汇 流 排 用 合金 可 以 采用 与 板 栅 合金 成 分 相同 的 Pb 
基 合 金 。Pb-Ca 合金 板 栅 极 板 手 工 焊 极 柱 、 汇 流 排 时 ， 焊 条 可 采 
用 Sn 含量 0.3% ~1.5% 的 Pb-Sn 合金 。 浇 铸 极 柱 、 连 接 件 以 及 
端子 的 合金 与 Pb-Sn 合金 焊条 成 分 相同 。 

ABS 蓄电池 槽 盖 粘 接 ， 端 子 灌 封 都 是 NH, 


用 环 氧 树脂 (epoxy resin; EP; epoxide res- 
in) 。 环 氧 树脂 是 含有 可 交 联 的 环 氧 基 团 的 
树脂 。 蓄 电池 工业 所 用 的 多 为 黄色 夭 稠 液 NH 
体 ， 配方 可 变性 强 ， 可 按 不 同 配 方 配制 以 Ss 
适应 不 同 的 需要 ， 因 化 后 尺寸 稳定 ,收缩 “i 
率 低 ， 机 械 性 能 、 绝 缘 性 能 好 ,可 以 在 On 
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125C 长 期 使 用 ， 耐 酸 耐 碱 耐 氧 化 ， 很 适合 馈 酸 蓄电池 的 要 求 。 环 
氧 树脂 易 溶 于 酮 、 酯 、 醚 和 多 取代 烃 等 。 可 以 利用 这 些 溶剂 调配 
环 氧 树脂 的 黏度 〈viscosity ) 。 

环 氧 树 脂 只 有 与 固化 剂 均匀 混合 ， 才 能 发 生化 学 交 联 反应 ， 
使 线 型 树脂 变 成 坚韧 的 体型 固体 。 环 氧 树脂 固化 剂 (curing agent 
of epoxy resin) 分 为 胺 类 、 酸 栈 类 、 低 分 子 量 聚 酰胺 类 、 咪 唑 类 、 
三 级 胺 类 及 潜 性 固化 剂 等 多 种 。 常 用 的 固化 剂 有 乙 二 胺 (1,，2- 
ethanediamine; 1，2-diaminoethane ) H,NCH,CH,NH,、 间 茶 二 胺 
(1 ，3-diaminobenzene; m-phenylenediamine) 即 间 二 胺 基 茶 ， 结 构 
式 如 图 6-1 所 示 。 

聚 酰胺 (polyamide; PA) 是 一 类 聚合 物 的 总 称 。 这 类 聚合 
物 在 分 子 主 链 上 含有 许多 重复 酰 氨基 团 (一 CONH 一 )， 也 常用 
作 环 氧 树脂 固化 剂 。 

环 氧 树脂 作为 蓄电池 槽 盖 的 烙 合 剂 和 端子 的 浇注 密封 材料 ， 
主要 根据 适合 于 浇注 、 灌 封 、 固 化 温度 和 固化 时 间 并 便于 操作 来 
选择 不 同 的 配方 。 

粘 接 或 浇注 环 氧 树 脂 前 ， 烙 接 部 件 必 须 清 洁 无 油污 无 灰 持 ， 
极 柱 或 端子 应 是 新 浇铸 的 ， 表 面 不 能 有 氧化 层 。 


第 三 节 。 铅 酸 著 电 池 组 装 手工 操作 要 点 


1. 极 板 整修 与 清洁 

不 论 是 生 极 板 或 熟 极 板 ， 在 焊 成 极 群 组 之 前 必须 逐 片 检查 ， 
别 出 有 品质 缺陷 的 极 板 ， 如 机 械 损伤 、 活 性 物质 短缺 超过 规定 
值 、 弯 曲 变形 等 。 

极 板 的 四 边 必 须 清 理 干净 ， 不 允许 有 多 余 的 干 铅 膏 或 活性 物 
质 。 四 边 及 四 角 及 极 板 的 两 脚 不 能 有 人 尖 楼 或 细 尖 ， 以 免 蓄电池 
运行 时 生成 极品 造成 短路 。 极 耳 必 须 清洁 到 露出 金属 的 光泽 表 
面 。 

2. 极 群 焊接 〈 见 图 6-2 ) 
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友 62。 极 群 焊接 
1 一 极 板 2 一 汇流 排 模 板 3 一 梳 形 板 4 一 执 板 
5 一 极 板 板 耳 6 一 极 柱 7 一 铅 合金 焊条 ”8 一 火焰 


第 一 种 办 法 是 正 、 负 极 群 分 别 先 在 爆 板 架 上 与 极 柱 、 汇 流 排 
牢固 焊接 在 一 起 ， 再 把 正 、 负 极 群 组 、 隔 板 配 成 组 合 极 群 组 
( 见 图 6-3) 。 





















































到 6-3 极 群 组 
1 一 负极 柱 2 一 正极 柱 3 一 正 汇流 排 4 一 负 汇 流 排 5 一 负极 板 6 一 隔 板 7 一 正极 板 
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第 二 种 办 法 是 先 把 正 、 负 极 板 、 隔 板 配 好 组 再 在 焊 板 架 上 和 
极 柱 、 汇 流 排 牢固 焊接 在 一 起 。 

从 焊 板 架 上 取出 极 群 组 时 应 小 心 ， 不 要 扭伤 极 耳 ， 对 于 厚度 
较 小 的 极 板 尤 应 注意 。 

必须 注意 检查 并 清除 隐藏 在 极 群 组 表面 或 内 部 的 可 能 会 有 的 
小 块 铅 膏 ， 小 心 剔 除 汇流 排 下 可 能 出 现 的 铬 溜 而 不 损伤 极 板 。 

隔 板 必须 在 极 群 组 的 左右 居中 位 置 ， 以 避免 某 一 侧 短路 。 

选择 适当 大 小 的 焊 炬 是 重要 的 。 并 不 是 小 号 焊 炬 (火焰 较 
小 ) 烧 焊 时 间 长 就 一 定 能 焊 牢 。 事 实 上 ， 焊 接 容 量 超过 约 40A ， 
h 车 电 池 的 极 群 组 就 应 当 用 稍 大 一 号 的 焊 炬 ， 超 过 200A .上 的 最 
好 用 大 号 焊 炬 。 

极 群 组 焊 好 后 必须 逐个 检查 。 极 柱 焊 接 不 牢 、 虚 焊 、 汇 流 排 
有 分 层 或 裂纹 、 极 柱 被 烧 致 使 其 直径 减 小 〈 到 规定 值 以 下 ) 等 
诸多 情况 都 应 剔除 报废 或 返工 。 

3. 极 群 组 入 模 

即使 是 用 汇流 排 铸 焊 机 (C. 0. S) 浇铸 汇流 排 , 组合 极 群 组 
装 人 著 电 池 覃 的 操作 多 数 情况 还 是 手工 操作 。 

这 是 保证 攻 电 池 组 装 不 出 废品 的 一 个 关键 工序 。 这 一 工序 要 
按 蓄电池 组 中 各 个 单 体 蓄电池 的 规定 位 置 和 方向 装 入 组 合 极 群 
组 ， 以 保证 它们 串联 成 额定 电压 并 且 端 子 极 性 无 误 的 蓄电池 组 。 
不 仅 如 此 ， 这 一 工序 的 操作 者 还 要 检查 过 手 的 蕾 电池 模 ， 吻 出 不 
合格 品 ， 清 出 一 电池 槽 中 可 能 会 有 的 异物 ， 还 要 逐个 检查 组 合 极 
群 组 的 焊接 情况 、 隔 板 情 况 是 否 有 遗漏 或 损伤 (特别 是 隔 板 的 
下 角 ) 并 及 时 列 出 或 作出 补救 措施 。 在 确认 无 误 后 ， 再 一 次 清 
除 可 能 会 有 的 小 铅 漆 并 进入 短路 与 反 极 检 查 。 

4. 穿 壁 焊 或 跨 桥 焊 后 应 检查 

焊接 处 是 否 有 铬 汶 或 溅 铅 ， 经 判断 确认 后 或 报废 或 返工 。 穿 
壁 焊 是 否 牢固 还 需要 检测 机 检测 。 穿 壁 焊 机 对 于 不 同 连 接 件 直径 
的 著 电 池 都 会 给 出 一 组 一 定 范围 的 工艺 参数 。 实 际 上 正式 焊接 蓄 
电池 之 前 不 仅 要 先 用 连接 件 (无 极 群 组 ) 试验 ， 而 且 还 要 用 实 
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际 极 群 组 试验 ， 以 便 调整 并 确定 工艺 参数 。 由 于 连接 件 材 料 不 
同 、 蓄 电池 型 号 的 变动 、 设 备 元 件 等 许多 因素 ， 穿 壁 焊 操作 的 工 
艺 参数 不 是 一 成 不 变 的 ， 往 往 需 要 作出 适当 的 调整 。 

5. 热 封 或 粘 接 蓄电池 槽 盖 

这 一 工序 也 应 在 正式 工作 之 前 试验 调整 工艺 参数 。 

如 果 是 ABS 材料 的 蓄电池 槽 盖 ， 就 应 当 用 环 氧 树 脂 粘 接 并 
使 之 固化 。 可 以 根据 不 同 的 生产 条 件 和 对 蓄电池 的 要 求 选择 不 同 
的 环 氧 树 脂 ( 与 固化 剂 ) 配方 和 固化 工艺 条 件 ， 包 括 固化 温度 、 
时 间 和 在 烙 接 处 外 加 压力 。 加 压 的 方法 可 以 是 萃 电池 倒置 利用 自 
身 重力 ， 也 可 以 男 加 重 物 。 

6. 焊 封 端子 

焊 封 端子 有 两 种 不 同 的 情况 。 一 种 是 蓄电池 盖 的 端子 孔 处 在 
注塑 时 已 铸 好 铅 套 。 焊 封 时 须 注 意 铅 套 、 端 子 底座 烧 融 后 再 续 人 
熔融 的 焊条 铬 合金 。 不 要 提前 续 和 人 铅 合金 ， 以 免 形成 “ 虚 焊 ”。 
容量 较 大 的 型 号 的 蓄电池 多 属 这 种 情况 。 另 一 种 情况 是 蓄电池 凌 
的 端子 孔 处 无 铅 套 ， 容 量 较 小 的 型 号 的 蓄电池 多 属 这 种 情况 。 此 
时 的 焊接 工具 有 多 种 选择 : 焊 炬 、 点 焊工 具 〈 或 点 焊 机 ) 或 电 
烙铁 。 不 论 哪 种 工具 ， 必 须 把 端子 和 导电 金属 接线 片 焊 牢 ， 借 助 
助 焊剂 或 “ 焊 油 ” 是 必要 的 。 在 焊接 前 后 还 应 注意 有 些 槽 盖 的 
设计 中 还 有 橡胶 垫圈 或 塑料 螺旋 小 盖 ， 也 应 安放 在 合适 的 位 置 。 
这 些 步 又 确定 无 误 后 再 用 环 氧 树脂 封 好 端子 孔 。 

7. 气 密 性 检测 

组 装 好 的 蓄电池 (组 ) 粘 接 和 灌 封 的 环 氧 树脂 固化 后 必须 
逐 只 检测 其 气 密 性 是 否 良 好 。 用 正 压 或 负 压 气泵 使 琵 电 池内 部 压 
强 与 外 部 大 气压 强 之 差 达到 20kPa， 压 力 计 读 数 在 3 ~5s 内 不 变 
动 ， 一般 可 认为 气 密 性 没有 问题 。 

即使 经 气 蜜 性 检测 没有 问题 的 著 电 池 ， 注 液 补充 电 或 化 成 后 
仍 有 很 少数 由 内 向 外 有 酸 液 渗 出 。 这 可 能 是 有 些 焊 接 处 经 HSO4 
溶液 腐蚀 造成 微 孔 或 细 纹 。 气 密 性 检测 是 在 无 酸 液 的 情况 下 进行 
的 。 气 密 性 检测 无 问题 只 是 以 后 生产 工序 的 必要 条 件 ， 而 不 是 保 
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证 以 后 没有 问题 的 充分 条 件 。 

8. 注 液 、 补 充电 或 电池 内 化 成 

如 果 是 干 式 荷 电 著 电 池 ， 经 气 密 性 检测 ， 革 电池 组 装 就 算 完 
成 了 。 

带 液 荷 电 蘑 电 池 在 气 密 性 检测 后 还 要 注 液 、 补 充电 或 电池 内 
化 成 。 起 动用 蓄电池 往往 是 富 液 (fooded-electrolyte) 的 ， 在 补 
充电 或 电池 内 化 成 后 还 要 经 蓄电池 清洗 、 烘 干 并 重新 清除 端子 表 
面 的 氧化 物 直 至 露出 金属 光泽 。 

贫 液 型 蓄电池 (starved-electrolyte battery ) 在 注 液 、 补 充电 
或 电池 内 化 成 过 程 中 也 很 难 避 免 电解 液 遗 洒 在 蓄电池 表面 或 端子 
上 ， 完 成 补充 电 或 电池 内 化 成 后 原则 上 也 应 清洗 或 擦拭 蓄电池 并 
擦 亮 端 子 。 

9. 带 液 荷 电 蓄电池 完成 组 装 后 应 逐 只 作 大 电流 放电 检测 

检测 放电 电流 值 (A) 一 般 约 为 额定 容量 值 (A. h) 数值 
的 几 倍 至 十 几 倍 ， 而 放电 时 间 很 得 ， 以 检测 各 个 焊接 导电 部 位 的 
情况 。 


















































































































































第 四 节 。 铅 酸 著 电池 槽 、 盖 材料 


蓄电池 槽 与 盖 的 作用 是 贮存 电极 和 电解 液 ， 也 有 机 械 保护 和 
文 撑 的 作用 。 在 闪 控 密封 式 铅 酸 蕾 电池 中 ， 由 于 安全 阀 (vent 
valve) 只 是 在 蓄电池 内 部 压强 高 于 外 部 压强 某 一 值 时 才 会 开局 
排 气 ， 所 以 蓄电池 柳 、 盖 所 承受 的 机 械 应 力 较 大 ， 要 求 材 料 的 机 
械 性 能 较 好 、 端 子 密封 良好 、 槽 与 盖 粘 接 成 一 体 。 

20 世纪 中 期 ， 铅 酸 蓄电池 槽 、 盖 的 材料 多 为 硬 质 橡胶 (eb- 
onite; hard rubber ) 。 这 是 一 种 玻璃 化 转变 (glass transition ; 
glass-rubber transition) 温度 高 于 室温 、 几 乎 不 能 拉 伸 的 橡胶 。 硬 
质 橡胶 是 由 天 然 橡胶 或 丁 共 橡胶 ( styrene-butadiene rubber) 、 丁 
二 烯 (butadiene; diethylene; 1，3-butadiene ) 橡胶 、 丁 且 橡 胶 
即 氯 丁 二 和 烯 橡胶 (neoprene chloroprene rubber) 100 份 (质量 ) 
与 30 ~50 份 硫磺 混合 ， 经 加 热 硫 化 (cure; vulcanization ) ， 生 胶 
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分 子 中 的 双 键 结构 被 硫磺 交 联 饱和 而 生成 的 ， 在 室温 下 为 黑色 坚 
硬 物质 ， 化 学 稳定 性 好 ， 耐 酸 、 碱 腐蚀 ， 绝 缘 性 能 好 ， 是 良好 的 
蔓 电 池 槽 、 盖 材料 。 其 缺点 是 制 成 的 槽 、 盖 较 笨 重 ， 影 响 蓄电池 
比 能 量 的 提高 ， 成 本 也 较 高 。 硬 质 橡胶 槽 、 盖 占据 主导 地 位 几 十 
年 ， 现 已 逐步 为 塑料 槽 、 盖 代 奉 ， 有 退出 这 一 领域 的 趋势 。 

传统 的 固定 型 铅 酸 蓄电池 柳 、 盖 多 采用 丙烯 膊 - 茶 乙 烯 共聚 
物 (SAN; AS; acrylonitrile-styrene copolymer) 。 这 是 一 种 非 晶 性 
共聚 物 。 茶 乙烯 含量 75% ~77% ， 而 耐 溶剂 、 耐 热 、 耐 应 力 开 
裂 性 、 强 度 、 硬 度 较 一 般 聚 茶 乙 烯 均 有 提高 。 拉 伸 强 度 为 56 ~ 
67MPa， 弯 曲 模 量 为 3030 ~3310MPa ， 悬 臂 梁 缺口 冲击 强度 为 11 
~16J mm” ， 热 变形 温度 为 96 ~ 99Y 。 较 之 其 它 塑 料 蓄电池 槽 、 
盖 材 料 ， 其 力学 性 能 最 好 ， 弹 性 模 量 (modulus of elasticity ) 和 
弯曲 强度 (bending strength; flexural strength) 最 大 ， 甚 至 较 高 
的 蓄电池 覃 也 无 需 机 械 文 撑 。 这 种 材料 的 槽 、 盖 可 以 粘 接 ， 适 合 
阀 控 密封 式 馈 酸 蓄电池 。 

目前 产量 最 大 的 著 电 池 槽 、 盖 材料 是 聚 丙烯 ( polypropyl- 
ene; PP)。 但 作为 柳 、 盖 材料 通常 都 含有 一 定量 的 聚 乙 烯 (po- 
lyethylene; PE)。 纯 PP 材料 在 低温 下 脆性 (brittleness) 大 、 荐 
性 差 、 易 断裂 。PP 与 PE 的 共聚 物 柳 、 盖 可 以 在 温度 低 至 -40%C 
时 使 用 。 作 为 共聚 物 ， 韦 性、 冲击 强度 都 有 提高 ， 透 明 性 好 ， 结 
品 度 、 刚 性 、 熔 点 有 所 降低 。PP 槽 、 盖 不 能 用 烙 接 剂 粘 接 ， 有 
良好 的 热 融 粘 接 性 能 ， 价 格 也 便宜 ， 主 要 用 于 起 动用 铅 酸 蓄电池 
模 、 盖 的 注塑 , 但 也 适用 于 阀 控 密封 式 铅 酸 蓄电池 。 由 于 PP 材 
料 硬 度 较 小 ， 当 蓄电池 温度 较 高 、 内 部 压强 较 大 或 组 合 极 群 组 与 
档 体 装配 过 紧 时 ， 可 能 会 导致 蓄电池 变形 鼓 肚 ， 这 是 应 当 注 意 
的 。 

丙烯 且 - 丁 二 燃 - 葵 乙烯 共聚 物 (acrylonitrile-butadiene-styrene 
copolymer; ABS) 是 丁 二 烦 橡 腕 和 丙烯 有 睛 、 葵 乙 烦 接 枝 共 聚 物 。 
丙烯 且 - 茶 乙烯 共聚 物 基体 中 均匀 分 布 着 微粒 状 橡胶 。 三 种 成 分 
中 茶 乙 烯 为 45% ~70% ， 丁 二 烯 为 6% ~35% ， 丙 烯 膊 为 20% ~ 
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30% 。ABS 的 尺寸 稳定 性 、 刚 性 、 可 加 工 性 、 耐 热 耐 低温 性 、 耐 
化 学 腐蚀 等 综合 性 能 好 ， 但 耐 气 候 老 化 性 能 差 。 拉 伸 强 度 为 23 
~55MPa， 弯 曲 模 量 为 890 ~ 3030MPa， 悬 臂 梁 缺口 冲击 强度 为 
64 ~640] . m-!'。 热 变形 温度 为 77 ~ 104%C 。 阀 控 密封 式 蚀 酸 蓄 
电池 多 采用 ABS 槽 、 盖 ， 可 用 环 氧 树脂 粘 接 、 封 口 。 

聚 碳酸 酯 ( polycarbonate; PC) 是 制造 具有 阻 燃 性 (flame 
retardance) 的 蓄电池 槽 、 盖 的 一 种 材料 。 以 双 酚 -A 聚 碳酸 酯 为 
主 的 芳香 族 聚 碳酸 酯 是 五 大 通用 工程 塑料 之 一 。 

聚 氯 乙 烯 (polyvinyl chloride; PVC) 塑料 蓄电池 槽 、 盖 也 
有 阻 燃 性 能 。 但 PVC 在 高 温 下 性 能 较 差 。 在 着 火 的 情况 下 ， 
PVC 不 燃烧 ， 但 可 以 分 解 并 生成 氧 握 酸 HC1。PVC 蓄电池 槽 、 盖 
并 不 多 见 。 

适合 制作 蓄电池 槽 、 盖 的 材料 还 有 丙烯 且 - 葵 乙烯 -丙烯 酸 酯 
共聚 物 (acrylonitrile-styrene-acrylate copolymer; ASA ) 。 这 是 丙烯 
酸 酯 橡胶 呈 微 粒状 分 布 于 丙烯 且 与 茶 乙 烯 共 聚 物 基 体 中 形成 的 一 
种 共聚 物 。 有 很 好 的 耐 低温 冲击 韧性 和 耐候 性 、 耐 环境 开裂 性 。 
拉 伸 强度 为 28 ~39MPa， 弯 曲 模 量 为 1310 ~ 1730MPa ， 惹 臂 梁 缺 
口 冲 击 强度 为 427 ~534J . m”， 热 变形 温度 为 85 ~88%C 。 

表 6-4 列 出 了 有 关 蓄 电池 档 、 盖 材料 的 组 分 和 力学 性 能 … 。 

表 6-4 鞭 电 池 槽 、 盖 材料 的 组 分 和 力学 性 能 


































































































本 ee 密度 “| 使 用 温度 范围 | 弹性 模 量 | 弯曲 强度 
塑料 组 成 缩写 车 
/kg*L 这 /MPa |/N: mm 
丙烯 膊 , 茶 乙 烯 ,丙烯 酸 酯 | ASA 1.07 -40~ +85 | 2600 | 70~100 
1.02 ~ 2000 ~ 
丙烯 有 睛 , 丁 二 烯 , 葵 乙 烯 | ABS -50 ~ +85 45 ~80 
1.05 2800 
1.17~ 
聚 碳酸 酯 PC 人 -100 ~ +135| 2300 100 
聚 丙烯 PP (0) ~ +100 | 800~ 
0.9 25 ~40 
( 聚 乙烯 ) (PE) ( 纯 PP) 1300 
聚 握 乙烯 PVC |1.2~1.4| -30~ +65 3000 70~110 
茶 乙 烯 ;丙烯 且 SAN;AS| 1.08 -40~ +85 | 3600 |110~140 
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第 五 节 ” 铅 酸 荔 电 池 隔 板 

蕃 电池 在 运行 时 ， 完 全 不 同 于 金属 导体 是 靠 自 由 电子 导电 ， 
其 内 部 即 正 极 板 与 负极 板 之 间 是 靠 电解 质 溶液 导电 ， 有 时 也 称 第 
二 类 导体 导电 。 洲 液 导电 的 本 质 是 荷 电 的 粒子 一 一 离子 (如 
HSO，、 于 "等 ) 的 移动 。 处 于 正 、 负 极 板 之 间 的 蓄电池 隔 板 对 
于 正 、 负 极 既 是 绝缘 体 〈 隔 绝 自由 电子 导电 ) ， 又 要 允许 荷 电离 
子 通 过 ， 对 于 电解 质 溶液 导电 作用 的 阻碍 越 小 越 好 。 这 就 要 求 隔 
板 本 吴 是 电子 绝缘 材料 ， 又 能 允许 电解 质 涂 液 自由 扩散 和 离子 迁 
移 通过 ， 能 阻止 极 板 上 生成 的 活性 物质 枝 唱 通过 造成 短路 。 隔 板 
应 当 有 和 较 大 的 孔 率 (porosity ) 。 孔 率 即 隔 板 内 孔 的 体积 占 隔 板 
( 表 观 ) 体积 的 分 数 。 隔 板 的 孔径 (pore radius) 不 会 是 同样 大 
小 的 。 要 求 隔 板 的 最 大 孔径 越 小 越 好 。 当 然 ， 隔 板 在 H,S0, 溶 
液 中 还 应 当 有 很 好 的 化 学 与 电化 学 稳定 性 。 为 了 生产 操作 顺利 ， 
隔 板 要 有 相当 的 机 械 强 度 和 柔韧 性 。 

早期 的 木 隔 板 ， 纸 浆 隔 板 已 退出 蓄电池 工业 ， 橡 胶 隔 板 当前 
也 不 多 见 。 现 在 大 量 使 用 的 是 PVC 隔 板 、PE 隔 板 、PP 隔 板 和 
超 细 玻 璃 纤维 隔 板 (superfine glass fiber mat; microfiber glass 
mat)。 后 者 用 于 阀 控 密封 式 馈 酸 蓄电池 ， 由 硼 硅 玻璃 棉 制 成 。 

聚 所 乙烯 (PVC) 隔 板 是 由 PVC 微粒 经 烧结 制 成 的 ， 耐 
H,SO, 溶液 及 电化 学 腐蚀 性 能 好 ， 价 廉 ， 质 地 较 脆 ， 在 蓄电池 中 
电阻 稍 大 。 其 孔径 大 小 、 孔 率 与 原料 及 烧结 工艺 条 件 有 关 ， 大 批 
量 隔 板 的 性 能 的 一 致 性 较 差 。 

聚 乙 炳 (PE) 隔 板 由 微 孔 PE 制 成 ， 不易 折断 ， 可 制 成 厚度 
较 小 的 薄片 或 袋 式 隔 板 。 在 H,S0s 溶液 中 耐酸 及 电化 学 腐蚀 性 
能 好 。 在 蓄电池 中 电阻 小 。 由 于 PE 隔 板 孔径 小 ， 可 以 在 很 大 程 
度 上 阻止 蓄电池 短路 。 

聚 丙 烯 (PP) 隔 板 是 以 PP 树脂 为 主要 原料 ， 加 入 少量 抗 氧 
化 剂 ， 经 高 压 熔 喷 成 超 细 纤 维 形成 无 纺 布 基底 ， 再 经 化 学 处 理 制 
成 的 。 一 般 为 白色 多 孔 而 柔软 的 膜 片 ， 可 以 制 成 单 片 或 袋 式 隔 
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板 。PP 隔 板 虽然 在 蓄电池 中 电阻 较 小 ， 




















孔 率 较 大 , 但 由 于 孔径 


大 ， 易 造成 短路 ， 多 数 划 电 池 厂 家 握 弃 了 这 种 隔 板 。 
超 细 玻 璃 纤维 隔 板 孔 率 大 ,一般 都 超过 90% 甚至 更 大 ， 孔 


径 也 小 ， 
纸浆 造纸 的 过 程 ， 
对 各 种 原材料 中 杂 
外 。 





s 质 的 含 





水 的 杂质 含量 


耐 腐蚀 性 能 好 。 用 硼 硅 玻璃 棉 制 成 秸 片 的 过 程 ， 很 像 由 
要 用 大 量 的 水 。 
定 了 这 种 隅 板 的 杂质 含量 。 


企 很 大 程度 上 决 


因为 是 用 于 闪 控 密封 式 铅 酸 著 电池 ， 
量 的 限制 是 极其 严格 的 ， 


隔 板 也 不 例 


很 难说 哪 种 隔 板 好 或 不 好 。 首 先是 某 种 蓄电池 适用 某 种 隔 
板 。 其 次 是 某 种 隅 板 的 生产 三 家 的 某 一 批 次 产品 的 品质 如 何 。 表 
6-5 列 出 的 几 种 隅 板 性 能 典型 值 只 能 作为 参考 ， 各 项 数据 不 是 一 

















成 不 变 的 。 
表 6-5 几 种 隔 板 性 能 的 典型 值 ” 

隔 板 类 型 电 阴 /0 最 大 孔径 /pm 孔 率 (% ) 
PVC 0. 0024 <25 40 
橡胶 0. 0034 云 2 58 

PP 0. 0008 <38 70 
纤维 素 0. 002 <45 65 
PE 0. 0005 <1 60 
复合 0. 0008 <22 88 
超 细 玻璃 纤维 0. 0005 <26 >90 
表 中 复合 隔 板 指 的 是 两 种 材料 〈 其 中 之 一 是 玻璃 纤维 ) 压 


县 在 一 起 的 隔 板 。 

















多 年 来 ， 由 于 隔 板 被 活性 物质 校 晶 穿 透 或 隔 板 磨损 等 原因 导 











致 蓄电池 失效 的 情况 屡见不鲜 ， 人 们 已 认识 到 正 、 








负极 板 作 为 蓄 


a 但 隔 板 的 品质 和 性 能 亦 不 能 忽 
视 。 隔 板 的 种 类 不 断 更 新 ， 











大 量 研 究 工 作 。 


质 和 性 能 不 断 改 进 ， 


对 隔 板 也 做 了 
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浓 也 SO, 很 少 离 解 (dissociation) ， 几 乎 不 导电 。H,S0, 在 
水 溶液 中 受 溶剂 H,0 的 作用 分 两 级 离 解 ， 第 一 级 
H,S0, + HO0 = HSO7 +H0+ (6-1) 
也 可 以 简单 地 写成 





H,S0, = HSO7 +H’ (62) 


第 一 级 离 解 常数 天， 为 
a(H’').:a HSO， 
K, ( ) ( ) (63) 


CHSo " QH,0 
式 中 , a(H* )、a (HS0s )、 QH2SoO4 和 ano 分 别 是 H* 、HS0; 、 
HSO, 和 H,0 的 活 度 (参看 第 七 章 第 三 广 ) 。 
pKi=pla(H’* )] +pla(HSO, )] — pansos ~ pao (64) 
H,SOs 的 水 溶液 是 强酸 ，K, 的 值 约 为 1000， 可 以 认为 是 第 一 级 
完全 离 解 。H,SO0, 几乎 全 部 以 离子 形式 存在 于 水 溶液 中 。 
H,SO, 水 溶液 的 第 二 级 离 解 
HSO; =H* +SO1?- (6-5) 











_a(H*) + a(S07”) 
a(HS07) 


式 中 ，a(SO?” ) 是 SO;- 离子 的 活 度 。 
pK; =p[la(H*)] +p[la(SO0- )] -pla(HSO7 )] (6-7) 
不 同 的 作者 给 出 的 K, 测定 值 稍 有 不 同 ， 在 0.0102 ~ 0. 0120 之 
间 ，pk, 的 值 在 1.98 ~1.92 之 间 24 。 
可 以 认为 H,S0, 溶液 的 第 二 级 离 解 很 少 ， 仅 有 约 1% 数量 级 
的 HSO7 离子 离 解 为 H 和 SO;- 离子 。 实 际 测定 的 HsS0, 溶液 
中 几 种 离子 和 H,S0, 分 子 所 占 质量 份额 列 在 表 6-609 。 


(6-6) 
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表 6-6 H,SO, 溶液 中 HSO, 的 离 解 








HSO， M/mol . 工 -1 1.0 3.0 6.8 8.7 
溶液 浓度 H,S0, 质量 分 数 | 0.930 0.253 0.484 0.578 
了 SO4 质量 分 数 0.02 0.07 0.15 0.21 
HS0O4 质量 分 数 一 0.89 0.81 0.76 

S04” 质量 分 数 0.02 0.04 0.04 0.03 

S04” 质量 分 数 (计算 值 ) 0.07 0.03 0.03 0.03 





可 以 看 到 ，H,S0O, 溶液 浓度 大 于 3mol . L” (25.3%) 时 ， 
溶液 中 不 离 解 的 H,S0, 分 子 所 占 份额 随 着 浓度 的 增 大 而 增 大 。 
作为 铅 酸 蓄电池 电解 液 的 H,S0, 溶液 并 非 浓 度 大 就 好 。H,S0， 
溶液 的 离 解 度 和 电导 率 ， 是 选取 蓄电池 电解 液 浓 度 的 重要 依据 。 
铬 酸 鞋 电池 以 硫酸 洲 液 为 电解 质 溶液 (电解 液 ) 。 电 解 质 浴 
液 在 蕾 电池 中 与 电子 导体 〈 第 一 类 导体 ) 形成 界面 ， 构 成 电极 ， 
在 液 相 导电 ， 形 成 蓄电池 内 部 的 电流 回路 ; 而 且 硫 酸 溶 液 的 各 组 
分 (HS07 、H* 、H,0) 还 参加 电极 反应 ， 和 正极 的 Pb0,、 负 
极 的 海绵 状 金属 Pb 一 样 ， 都 是 活性 物质 。 和 电子 导体 相反 ， 一 
般 情 况 下 可 以 认为 硫酸 溶液 的 电导 随 着 温度 的 上 升 而 升 高 。 

配制 蕾 电池 生产 过 程 中 所 用 以 及 蓄电池 用 的 硫酸 浴 液 ， 必 须 
采用 纯净 的 H,S0, 和 H,0， 其 最 低 要 求 是 符合 蓄电池 用 硫酸 和 
鞭 电 池 用 水 的 有 关 技 术 标 准 。 

干 式 荷 电 蓄电池 (dry charged battery) 产量 大 ， 应 用 广泛 。 
虽然 生产 厂家 不 给 蓄电池 注 液 出 厂 ， 但 有 关 问 题 亦 应 关注 。 由 用 
户 或 蓄电池 零售 部 门 在 安装 使 用 前 注 液 的 干 式 荷 电 蓄电池 注 液 后 
有 时 还 需要 补充 电 。 一 般 说 ， 注 液 的 H,S0, 溶液 浓度 应 稍 低 于 
鞭 电 池 完 全 充电 时 要 求 的 浓度 。 如 果 要 求 值 为 38.0% (25C 时 
密度 1.282kg. L”) ， 则 注 液 浓度 可 以 选择 35% ~36% ， 经 补充 
电 后 达到 38. 0% 。 

干 式 荷 电车 电池 的 极 板 中 含有 一 定量 的 PbSO, ， 不 论 是 正极 
板 或 者 负极 板 都 如 此 。 如 果 槽 化 成 (tank formation) 完成 后 出 模 
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的 正 、 负 极 板 不 经 水 洗 或 仅仅 是 简单 的 水 洗 即 进入 干燥 工序 ， 极 
板 中 的 PbS0, 的 含量 会 更 大 些 ， 因 为 极 板 活 性 物质 的 孔 率 大 ， 
接近 50% ， 能 吸收 化 成 槽 中 的 稀 H,S0, 溶液 。 在 干燥 过 程 中 ， 
水 会 很 快 挥发 ， 而 H,S0, 却 留 在 极 板 中 与 极 板 中 的 PbO 作用 生 
成 PbSO,， 
H,SO, + PbO = PbSO, + H,O0 

这 些 PbS0, 在 蓄电池 注 液 充电 完成 后 会 生成 相同 摩尔 数 的 HSO4 
(充电 不 完全 ， 生 成 的 H,S0, 略 少 些 ) 

在 正极 ”PbS0, +2H,0 =Pb0, + H,S0, +2H+ +2e 

在 负极 PbSO, +2H* +2e=Pb+H,S0, 

最 好 是 定量 分 析 正 、 负 极 板 中 PbS0, 的 含量 ,通过 计算 和 
实验 确定 干 式 荷 电 蓄电池 注 液 的 浓度 和 注 液 量 。 例 如 一 种 汽车 起 
劲 用 干 式 荷 电 蓄电池 的 单 体 蓄电池 中 极 群 组 的 正 、 负 极 板 共 13 
片 ， 单 体 蓄电池 的 注 液 量 为 500mL。 化 成 出 槽 后 ， 如 果 不 经 水 
洗 ， 每 片 极 板 可 吸收 化 成 电解 液 〔 浓 度 约 为 9% ，25% 时 密度 约 
为 1.06kg* L”) 约 16mL。 结 果 是 单 体 著 电池 极 板 中 含有 
HSO, 约 20g。 如 果 注 液 浓度 为 36.0% (25Y% 时 密度 为 1. 265kg 

“ 工 ) ， 注 液 量 为 500mL， 则 补充 电 完 成 后 电解 液 浓度 会 达到 
38.0% (25% 时 密度 为 1.282kg . 工 )。 

关于 H,S0, 溶液 中 添加 剂 的 实验 研究 几乎 没有 停止 过 。 各 
种 硫酸 盐 如 硫酸 锂 (LazSo: ) 、 硫 酸 钠 (NaSoO: ) 、 硫 酸 亚 饮 
(SnSO,) 都 曾 被 采用 过 。 有 作者 认为 ， 只 要 在 电解 液 中 加 入 
10-”( 百 万 分 之 一 ) 级 的 硫酸 销 (CoS0s) ， 就 能 够 大 幅度 提高 
阀 控 密封 式 馈 酸 医 电 池 的 循环 寿命 。 氏 离子 能 使 腐蚀 膜 密度 增 
大 ,增强 Pb0, 与 板 机 的 结合 ' 。 

湿 荷 电 铅 酸 革 电池 (drained and charged lead acid battery ) 
是 一 种 极 板 处 于 和 荷 电 状 态 ， 带 有 少量 电解 液 ， 大 部 分 电解 液 被 吸 
入 极 板 和 隔 板 中 的 铅 酸 蓄电池 。 通 常 是 在 蓄电池 内 化 成 后 ， 部 分 
排放 出 电解 液 ， 经 防 氧 化 处 理 和 密封 而 制 成 的 ， 使 用 前 要 注入 电 
解 液 。 防 氧化 处 理工 序 常 用 Na,S0, 溶液 ， 排放 时 不 可 能 把 
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Na,SO, 全 部 排出 ， 这 种 蓄电池 的 电解 液 必 然 售 有 Na,S0,。 

磷酸 是 正 磷酸 (H;P0, ) 、 焦 磷酸 (HsP,0; ) 、 聚 磷酸 、 偏 
磷酸 [ (HPO; ) ,] 的 总 称 。( 正 ) 磷酸 作为 一 电池 电解 液 的 得 失 是 
有 争议 的 。 

无 论 如 何 ， 添 加 剂 的 研究 目的 在 于 局 部 改进 蓄电池 的 某 些 性 
能 ， 就 整体 而 言 ， 并 未 影响 到 硫酸 溶液 作为 铅 酸 蓄电池 电解 质 的 
主导 作用 。 

有 作者 提出 提高 HSO, 在 水 溶液 中 二 级 离 解 常数 ， 增 加 电 
解 液 中 H'* 或 S04” 离子 浓度 ， 增 加 电解 液 的 渗透 性 (permeabili- 
ty) 和 电极 反应 速率 的 途径 。 其 具体 方法 是 在 H,S0, 溶液 中 加 入 
多 种 有 机 物 和 无 机 物 : 

(1) 功能 高 分 子 聚 丙烯 酰胺 (polyacrylamide, PAM) (MM 三 
3 x10°); 

(2) 主 链 结构 为 (一 C 一 Si 一 0 一 ), 的 硅 氧 烧 (siloxanes) 
聚合 衍生 物 ; 

(3) 稠 环 (fused-ring) 醒 苯 和 乙 二 腕 四 乙酸 (EDTA) 10“ 
~5x10.; 

(4) 果 酸 、 磷 酸 、 硼 酸 。 

这 种 电解 液 可 以 明显 提高 VRLA 的 容量 ， 改 善 VRLA 的 低温 
放电 的 电压 和 容量 ,在 -30C 和 -40% 时 尤为 显著 5 。 

聚 丙烯 酰胺 是 白色 粉末 或 半 透 明珠 粒 和 薄片 ， 密 度 为 
1.30kg . 工 ”(23% ) ， 玻 璃 化 温度 为 153 ， 软 化 温度 为 210YC ， 
溶 于 水 ， 具 有 减 阻 、 粘 接 、 稳 定 胶体 、 阻 垢 等 功能 ， 能 导入 其 他 
基 团 而 在 诸多 工业 部 门 用 作 分 散剂 、 添 加 剂 和 化 学 助 剂 。 其 结构 
式 如 图 64 所 示 。 

提出 来 的 各 种 各 样 的 有 机 物 添加 剂 还 有 不 少 。 事实 上 ， 负 极 



























































添加 剂 如 木质 素 及 其 衍生 物 、 [oc 
腐 殖 酸 、 松 香 、1- 产 基 -2- 蔡 四 人 
酸 等 ， 在 车 电池 注 液 及 其 后 的 AN 


























运行 过 程 中 ， 必 然 会 有 一 部 分 。 图 64 聚 再 烯 酰胺 的 结构 式 
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或 其 中 的 某 些 组 分 或 多 或 少 地 溶解 而 进入 电解 液 ， 实 际 上 形成 了 
电解 液 的 有 机 添加 剂 。 

木质 素 在 硫酸 溶液 中 溶解 度 很 小 ， 但 其 磺 酸 盐 的 涂 解 度 是 可 
观 的 。 腐 殖 酸 中 的 胡 敏 酸 (humilic acid) 、 胡 人 敏 素 (humin) 虽 
ee 但 腐 殖 酸 中 的 另外 一 些 组 分 如 富 啡 

酸 〈fulvic acid) 又 称 黄 腐 酸 在 硫酸 浴 液 中 的 溶解 度 并 不 小 ,， 尤 
其 是 在 蓄电池 放电 后 硫酸 浓度 颇 低 的 情况 下 更 是 如 此 。 

板 栅 合 金 中 的 某 些 金属 也 会 在 蓄电池 注 液 及 以 后 的 运行 中 不 
断 以 金属 离子 的 形式 进入 电解 液 。 

20 世纪 80 年 代 阀 控 密封 式 铅 酸 蓄电池 获得 重大 进展 之 前 ， 
铬 酸 革 电池 几乎 都 是 富 液 著 电 池 (flooded cell; flooded battery ) 。 
这 种 蓄电池 的 极 板 完 全 浸没 在 电解 液 中 。 液 面 高 出 极 板 的 电解 液 
很 容易 溢出 ,不仅 腐蚀 端子 ， 也 腐蚀 相 邻 物件 。 把 H,S0, 吸收 
在 硅胶 胶体 的 微 孔 中 是 探索 解决 溢 酸 问题 的 一 种 方法 。 从 20 世 
纪 前 期 就 有 胶体 电解 质 铅 酸 蓄 电池 ， 此 项 研究 至 今 取 得 不 小 进 
展 。 




































































通常 是 以 硅 溶 胺 (silica sol，Si0,. nH,0) 又 称 胶体 二 氧化 
人 肆 (colloidal silica) 或 二 氧化 硅 溶胶 (colloidal silica sol) 作为 
HSO, 溶液 的 凝固 剂 (coagulating agent; coagulant ) ， 使 两 者 混 
合 后 凝固 。 溶 胶 被 破坏 ，Si0, 粒子 互相 聚集 而 形成 凝 腕 并 不 再 
恢复 原状 。 

由 水 玻璃 即 硅 酸 钠 (sodium silicate，Na0. nH,0) 稀 溶 液 
经 过 滤 ， 阳 离子 交换 ， 阴 离子 交换 ,调节 pH 值 ， 再 经 浓缩 即 可 
制 得 硅 溶胶 。 硅 溶胶 也 可 以 用 硅 粉 与 氨 氧 化 钠 溶液 反应 ， 过 滤 制 


得 。 


























简单 地 用 水 玻璃 的 稀 溶 液 和 H,S0, 溶液 混合 注入 蕃 电 池 和 而 
形成 胶体 电解 质 的 方法 ， 由 于 蓄电池 性 能 差 和 其 他 不 易 克 服 的 缺 
陷 ， 近 二 三 十 年 来 已 被 握 弃 。 

以 另 一 种 形式 存在 的 二 氧化 硅 叫 白 炭 黑 (white carbon black; 
silica Si0,* nH,0)， 是 白色 无 定形 粉 状 物 ， 质 轻 而 松 散 ， 溶 于 碱 
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金属 的 氧 氧 化 物 (如 NaOH、KOH、LiOH) 洲 液 。 虽 然 白 痰 黑 挟 
痰 黑 不 是 一 种 物质 〈 后 者 是 单质 碳 ) ， 但 其 宏观 结构 与 谈 黑 类 似 ， 
粒子 呈 球 状 ， 单 粒子 之 间 以 面相 互 接触 ， 形 成 链 状 连接 结构 (二 
次 结构 )。 链 校 结构 又 以 氢 键 (hydrogen bond) 互相 作用 ， 形 成 一 
团团 的 聚集 体 。 其 原始 粒子 极为 细微 ， 质 轻 ， 分 散 度 好 ， 可 用 来 
制备 硅 溶胶 电解 质 。 可 以 把 白 谈 黑 溶 于 碱 溶液 ， 过 滤 并 稀释 ， 加 
入 浓度 较 大 的 H,S0, 浓 液 制 成 铅 酸 蓄电池 用 的 胶体 电解 质 。 白 炭 
黑 分 为 沉 泻 法 和 气相 法 两 种 。 气 相 法 产品 党 被 采用 。 尤 其 是 触 变 
性 (thixotropy) 胶体 电解 质 多 采用 气相 法 二 氧化 硅 。 

凝固 后 不 再 能 恢复 原状 的 胶体 电解 质 的 缺陷 ， 如 干 润 、 开 和 裂 ， 
难以 维护 等 是 明显 的 。 之 后 又 提出 采用 具有 触 变 性 的 凝 胶 作 为 
H,S0, 溶液 的 载体 。 什 么 是 触 变性 呢 ? 即 呈 现 具有 一 定 柔 顺 性 的 
半 固 体 状 态 的 凝 胶 ， 也 有 些 凝 胶 的 网 状 结构 不 稳定 ， 可 以 因 机 械 
力 如 揪 动 或 振动 等 变 为 有 较 大 流动 性 的 溶液 状态 〈 稀 化 ) ， 外 力 解 
除 ， 静 置 后 又 恢复 胶 凝 状态 重新 稠 化 。 这 一 特性 即 触 变性 。 

采用 吸收 于 触 变性 硅胶 (thixotropic silica sol) 的 了 SO, 溶 
液 作为 电解 质 的 铅 酸 蓄电池 ， 称 为 触 变 硅胶 〈 电 解 质 ) 蓄电池 
(thixotropic silica acid battery ) 。 德 国 Sonnenschein 公司 生产 的 
Dryfit 型 系列 小 型 铅 酸 蕾 电池 即 此 种 蓄电池 。 

HSO4 溶液 作为 铬 酸 蓄电池 的 电解 质 ， 不 论 是 分 散在 硅胶 或 触 
变性 硅胶 空 除 中 ， 只 是 存在 的 物理 状态 在 形式 上 的 不 同 ， 其 参与 的 
正 、 负 极 电极 反应 及 电池 反应 和 在 液 相 中 的 导电 作用 并 无 改变 。 

胶体 电解 质 铅 酸 蒂 电池 在 解决 铅 酸 蓄电池 游 酸 问题 方面 和 阀 
控 密封 式 铅 酸 蓄电池 的 思路 可 以 说 是 异曲同工 。 后 者 是 改善 板 机 
合金 材料 ， 紧 装配 ， 迷 宫 式 液 孔 塞 ， 微 孔 吸 液 式 超 细 纤 维 隔 板 ， 
并 设计 成 贫 液 著 电 池 (starved electrolyte battery ) ; 前 者 是 电解 液 
本 刁 胶 凝 。 

胶体 电解 质 铅 酸 蓄电池 对 于 减轻 电解 液 的 分 层 (stratification 
of electrolyte) 有 一 定 作用 。 分 层 现象 是 指 蓄电池 在 放电 过 程 中 ， 
由 于 极 板 不 同 部 位 的 电流 密度 不 同 导 致 不 同 部 位 〈 特 别 是 不 同 
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高 度 ) 电解 液 的 浓度 不 同 。 极 板 较 高 的 大 型 铅 酸 蓄电池 ， 放 电 
时 上 部 电流 密度 较 大 ， 放 电 反 应 消耗 的 H,S0s 较 多 ， 反 应 生成 
的 H,0 也 较 多 ,下 部 电流 密度 较 小 ， 消 耗 的 HS0 与 生成 的 
H,0 也 较 少 。 经 多 次 循环 或 较 长 时 间 运 行 ， 导致 下 部 电解 液 浓 
度 较 大 ， 可 能 会 引起 极 板 硫酸 盐 化 。 特 大 型 如 额定 容量 接近 
10000A .上 h 的 铅 酸 蓄电池 ， 设 计 安装 有 电解 液 循环 装置 ， 驱 动 电 
解 液 的 循环 流动 。 

胶体 电解 质 铅 酸 蓄 电池 运行 一 段 时 间 后 ， 电 解 质 也 会 产生 
“通道 ”， 充 电 时 正极 产生 的 氧气 由 此 扩散 至 负极 ,与 负极 产生 
的 游离 金属 铅 作 用 生成 PPO。Pb0 与 H,SO0, 作用 生成 PbSO, 和 
也 0O， 氧 又 回 到 液 相 ， 减少 了 气体 的 移出 ， 和 浆 控 密封 式 铅 酸 蓄 
电池 的 氧 循环 作用 相同 。 

胶体 电解 质 铅 酸 蓄电池 有 显著 的 不 足 之 处 。 首 先是 蕾 电池 内 
阻 增 大 ， 充 电 时 充电 电压 稍 高 ， 放 电 时 工作 电压 稍 低 。 内 阻 增 大 
的 原因 ， 一 是 正 、 负 极 之 间 存 在 有 固 相 二 氧化 硅 或 硅 酸 盐 ; 二 是 
电解 质 的 相对 番 度 (relative viscosity) 较 H,S0, 溶液 大 ， 导 电离 
子 在 其 中 运动 所 受阻 滞 较 大 。 近 来 不 少 研究 者 制备 的 胶体 电解 质 
已 降低 了 稠度 ， 但 与 真 溶液 相 比 ， 仍 有 显著 差别 。 

胶体 电解 质 的 价格 高 于 H,S0, 溶液 电解 质 。 前 者 不 仅 增加 
了 一 种 原材料 ， 而 且 制 造 工 艺 较 直接 配制 HSO, 溶液 还 是 复杂 
些 ， 过 程 也 较 长 ， 注 液 也 不 会 和 H,SO, 溶液 那样 简单 易 行 。 

总 之 ， 胶 体 电解 质 的 研究 多 有 进展 ， 但 仍 有 不 少 问题 ， 如 水 
化 分 层 、 寿 命 等 需 不 断 解决 。 电 解 质 的 研究 离 不 开 电 极 过 程 的 研 
究 ， 因 而 也 应 该 考虑 与 蓄电池 和 极 板 的 生产 结合 起 来 。 


第 七 节 ”组 装 失控 引起 的 荔 电 池 组 失效 
由 多 个 单 体 蓄电池 (cell) 以 串联 或 并 联 方式 连接 成 的 独立 
单元 称 为 蓄电池 组 〈battery) ， 习 惯 上 也 简称 蓄电池 。 由 若干 单 
体 蓄电池 或 蓄电池 组 连接 起 来 的 供 特 定 场合 使 用 的 成 套 组 合 蓄 电 
池 称 为 成 套 蓄电池 (battery stack)。 汽 车 起 动用 铅 酸 蓄电池 一 般 
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由 6 个 单 体 蕾 电池 串联 ， 构 成 开路 电压 近 12V 的 铅 酸 蕾 电池 组 。 
蓄电池 车 的 动力 电源 多 为 24 个 或 20 个 单 体 铅 酸 蓄电池 串联 ， 构 
成 开路 电压 近 48V 或 40V 的 成 套 蓄电池 ， 装 在 一 个 (或 2 个) 
整体 箱 中 。 

起 动用 铅 酸 蓄电池 (组 ) 在 组 装 过 程 (包括 极 板 、 隔 板 配 
组 、 汇 流 排 与 极 柱 熔 焊 或 浇铸 焊 、 组 合 极 群 组 和 人 模 、 穿 壁 焊 、 热 
封 蓄电池 盖 与 槽 、 焊 端子 、 气 密 性 检测 、 反 极 短路 检测 等 ) 中 
的 失控 ， 往 往 会 使 蓄电池 (组 ) 在 使 用 后 不 长 的 时 间 里 就 失效 
(failure) 。 虽 然 失 效 蕾 电池 (组 ) 所 占 份额 很 少 ,但 给 用 户 带 来 
的 麻烦 却 不 小 。 应 当 认 真 分 析 造 成 蓄电池 (组) 失效 的 原因 ， 
使 这 类 失效 蓄电池 (组 ) 的 数量 减 至 最 低 。 

蓄电池 生产 厂家 的 组 装 工序 、 化 成 工序 、 销 售 部 门 以 及 售后 
服务 部 门 和 诸多 铝 酸 蓄电池 销售 市 场 的 员工 常用 一 种 简单 的 仪表 
一 一 茧 电池 试验 带 来 检查 12V 蓄电池 。 这 种 蓄电池 试验 器 由 一 
个 电压 表 、 一 个 电阻 (电阻 值 为 0.08 ~0.090Q) 和 一 个 开关 构 
成 〈 见 图 6-5) 。 
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图 6-5 ” 莫 电 池 试 验 右 简 图 
P，N 分 别 是 蓄电池 (组 ) 的 正 、 负 端子 ; 

A，B 分 别 是 与 蓄电池 (组 ) 正 、 负 端子 相 接 的 试验 器 两 端的 接线 夹子 ; 
R 是 电阻 值 为 0.08 ~0. 090 的 电阻 ; 

串联 成 蓄电池 〈 组 ) 的 六 个 单 体 莫 电 池 从 正 端 子 一 方 起 依次 编号 为 1, 2, 3, 4, 5, 6; 
S 是 按钮 开关 ; 

V 是 量程 为 15V 的 电压 表 。 
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检测 时 ，A 与 P 相 接 ，B 与 N 相 接 。S 断 开 时 ,和 荷 电 充足 的 
蓄电池 (组 ) 的 开路 电压 0 约 为 12.6V。S 接 通 时 ， 由 于 蓄电池 
(组 ) 以 较 大 的 电流 值 (130 ~ 150A) 放电 ， 端 电压 明显 下 降 ， 
不 同 容量 的 蓄电池 (组) 分 别 稳定 在 10 ~ 12V 之 间 。 根 据 全 电 
路 欧姆 定律 ， 端 电压 U 由 下 式 决定 : 

UVU=E-I (6-7) 
式 中 , U 是 蕾 电池 (组 ) 的 端 电压 ，V; 是 鞭 电 池 (组 ) 的 电 
动 热 ，V， 约 为 12.6V; 了 是 接 通 K 时 的 放电 电流 ，A， 依 赖 于 RR 
和 7; r+ 是 蓄电池 (组) 的 内 阻 ，0Q。 

较 大 容量 的 蓄电池 (组 ) 如 100 ~200A .bh 的, 接 通 S$ 时 的 
端 电压 约 为 11 ~ 12V。 容 量 较 小 的 蓄电池 (组 ) 接 通 K 时 的 端 
电压 也 在 10 ~11V 之 间 。 

以 上 所 述 是 正常 运行 的 蓄电池 (组) 的 和 情况。 如果 组 装 失 
控 ， 和 情况 就 不 同 了 。 组 装 失 控 有 以 下 几 种 情况 。 

1. 穿 壁 焊 断 开 

有 时 候 穿 壁 焊 完 成 后 ， 当 时 的 检测 结果 并 未 发 现 缺 隐 ， 确 认 
已 焊 牢 ， 但 是 鞭 电 池 运 行 一 段 时 间 后 ， 经 硫酸 溶液 腐蚀 和 电化 学 
腐蚀 ， 洪 在 的 缺陷 变 成 穿 壁 焊 断 开 。 可 能 的 原因 是 焊接 工艺 参数 
如 电流 、 时 间 等 选择 不 当 ， 或 者 连接 条 的 材料 成 分 不 当 ， 或 者 表 
面 有 氧化 层 等 ” 。 如 果 是 单 体 蕾 电池 1 和 2 之 间 的 穿 壁 焊 断 开 ， 
用 蓄电池 试验 器 检测 ( 见 图 6-6)，S 断 开 时 可 能 出 现 三 种 不 同 的 
情况 : 中 电压 显示 零 ， 这 种 情况 很 少 ， 只 是 在 穿 壁 焊 断 开 处 完全 
干 泗 、 断 开 的 分 裂 成 两 段 的 连接 件 无 接触 的 情况 下 才 会 出 现 ; @) 
电压 表 显 示 的 开路 电压 接近 10V， 这 种 情况 是 穿 壁 焊 虽 然 断 开 ， 
但 断 开 处 有 电解 液 浸 湿 ， 电 解 液 连通 单 体 蕾 电池 1 和 2， 使 两 者 
变 成 1 个 开路 电压 约 2V 的 单 体 蓄电池 ， 整 个 蓄电池 (组 ) 成 了 
1 个 由 5 个 单 体 蓄电池 串联 成 的 蔓 电 池 (组 ); @@ 电 压 表 指 针 播 
摆 不 定 ， 不 稳定 地 指 到 10 ~12V， 或 显示 数字 时 隐 时 现 ， 这 种 情 
况 可 能 是 穿 壁 焊 连 接 件 整 体 已 断 开 ， 但 断 痕 两 侧 仍 有 残 断 金属 的 
不 稳定 接触 。 
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多 6-6 用 蓄电池 试验 器 检测 穿 壁 焊 断 开 














接 通 开关 S， 就 把 包容 正 、 负 端子 的 两 个 单 体 蓄电池 1 和 6 
串联 起 来 。 断 开 处 b 形成 一 个 电解 池 ， 断 开 处 两 侧 的 金属 形成 电 
极 ， 单 体 蓄电池 1 ~6 串联 起 来 形成 一 个 加 在 电极 上 的 直流 电源 ， 
电压 约 为 12VY， 远 远大 于 水 的 分 解 电压 ; 电解 水 的 反应 必然 会 剧 
烈 进 行 : 

在 负极 〈 单 体 落 电 池 1 的 一 边 ) 2H;0* +2e =2H,0 + H, 1 


在 正极 〈 单 体 蓄电池 2 的 一 边 ) HEO -2。 =2H* + 二 0, 1 






































1 
电池 反应 H,O = H, 1 3 1 


这 时 会 明显 看 到 有 气体 逸 出 并 带 着 水 泡 。 

有 时 穿 壁 焊 断 开 处 两 侧 残 断 的 金属 还 有 不 稳定 的 接触 或 面积 
很 小 的 接触 ， 但 接触 电阻 大 ， 接 通 S 时 产生 的 热量 较 大 ， 足 以 使 
近 处 电解 液 中 的 水 汽化 ， 可 以 看 到 有 水 汽 逸 出。 电阻 产生 的 热量 
由 下 式 决 定 : 












































0 = PR't 
式 中 ,0Q 是 接 通 S 时 穿 壁 焊 断 开 人 处 接触 电阻 产生 的 热量 ，J; /是 
接 通 S 时 回路 的 电流 ，A; R' 是 断 开 接触 处 的 电阻 ，Q; 1 是 接 通 
S 的 时 间 ，s。 由 于 在 电解 池 b 形成 较 大 的 电压 降 ， 电 压 表 在 S 
接 通 时 显示 的 电压 值 很 低 "”。 
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2. 端子 断裂 

端子 断裂 多 是 指 端子 下 部 与 汇流 排 焊接 处 的 开 焊 断裂 ， 但 端 
子 断 裂 的 上 部 与 汇流 排 还 有 接触 。 这 种 情况 发 生 在 汇流 排 与 端子 
整体 铸 焊 的 工艺 操作 过 程 中 是 很 少 的 ， 而 发 生 在 手工 熔 焊 端子 与 
汇流 排 的 工艺 操作 过 程 中 较 多 。 可 能 的 原因 是 极 柱 (端子 ) 或 
焊条 的 材料 成 分 不 当 ; 或 者 极 柱 〈 端 子 ) 存放 时 间 过 长 ， 有 和 氧 
化 层 ; 或 者 极 柱 ( 端子 ) 的 下 部 下 污 有 各 种 氧化 物 或 尘埃 或 注 
污 。 操 作 不 当 也 可 能 出 现 “ 假 焊 ”， 只 是 表面 较 薄 的 一 层 似 已 焊 
牢 ， 而 内 部 并 未 熔 焊 ， 也 会 导致 以 后 的 端子 断裂 习 ] 。 用 蓄电池 
试验 器 检测 ( 见 图 6-7)， 当 S 断 开 时 ， 蓄 电池 的 开路 电压 仍 接 
近 12V ， 因 为 端子 底部 与 汇流 排 仍 有 所 接触 。 
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到 6-7 ”用 蓄电池 试验 器 检测 端子 断裂 














当 接 通 S 时， 单 体 蓄电池 6 的 负极 与 断裂 处 的 一 侧 连接 ， 单 
体 蓄电池 1 的 正极 与 断裂 处 的 另 一 侧 连 接 ， 即 有 12V 左右 的 电 
压 加 在 断裂 金属 的 两 处 ， 而 此 处 通常 有 电解 液 存 在 ， 就 会 有 电解 
水 的 反应 进行 ， 并 且 电 阻 产生 的 热量 会 使 电解 液 中 的 水 汽化 ， 容 
易 看 到 在 b 处 有 气体 逸 出 或 伴随 有 水 汽 锡 出 。 

3. 短路 (short circuit ) 

短路 是 指 蓄电池 内 部 极 性 相反 的 两 片 ( 或 两 组 ) 极 板 彼此 
电 接触 。 稳 定 接 触 称 为 牢固 短路 (hard short circuit) ， 不 稳定 接 
触 称 为 间歇 短路 (intermittent short circuit)。 这 里 多 指 6 个 单 体 
蓄电池 中 的 某 一 个 出 现 间歇 短路 的 情况 。 可 能 的 原因 是 在 焊接 汇 
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流 排 或 端子 时 有 细微 的 铬 粒 进 入 正 、 负 极 板 之 间 ， 也 可 能 是 极 板 
表面 有 微小 凸 起 的 氧化 物 或 硫酸 盐 小 颗粒 ， 在 蓄电池 运行 过 程 
中 ， 这 样 的 小 颗粒 可 能 形成 枝 品 状 铅 穿 透 隔 板 造成 短路 。 隔 板 孔 
径 大 会 大 大 增加 短路 的 可 能 性 。 用 蓄电池 试验 器 检测 1 个 单 体 蓄 
电池 间歇 短路 或 牢固 短路 的 情况 见 图 6-8。 这 里 是 单 体 蓄电池 4 
出 现 短路 。 当 S$ 断 开 时 ， 仅 相当 于 5 个 单 体 攻 电 池 串 联 的 蓄电池 
(组 ) 显示 约 10V 的 开路 电压 。 当 接 通 S 时 ， 相 当 于 1 个 约 10V 
的 直流 电源 加 在 一 个 间 鞭 短路 的 电解 池 的 两 极 上 。 此 时 一 部 分 电 
流 经 短路 的 导体 直接 流 过 ， 另 一 部 分 电流 则 会 用 于 电解 水 ， 在 两 
极 上 分 别 产 生 氧 气 和 氧气 ， 会 看 到 在 单 体 蓄 电池 4 的 注 液 孔 有 气 
体 逸 出， 电压 表 显 示 较 低 的 值 。 
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图 6-8 用 蓄电池 试验 器 检测 短路 





4. 反 极 

反 极 (reversal) 是 指 蓄电池 正常 极 性 的 改变 。 有 两 种 不 同 
情况 的 反 极 。 

(1) 组 装 蓄电池 组 时 个 别 单 体 蓄 电池 的 极 性 与 产品 设计 的 
规定 相反 。 

(2) 多 个 单 体 蓄 电池 串联 成 的 蓄电池 组 由 于 过 放电 引起 其 
中 个 别 容量 较 小 的 单 体 蕃 电 池 的 正极 的 电极 电位 低 于 负极 。 焊 接 
汇流 排 时 如 果 极 板 板 耳 上 有 氧化 层 或 油污 ， 致 使 造成 焊接 不 牢 ， 
著 电 池 运 行 一 段 时 间 后 ， 这 些 极 板 会 松动 甚至 和 汇流 排 脱离 。 这 
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个 单 体 蕃 电池 的 容量 就 低 于 其 他 单 体 蓄 电池 ， 易 造成 过 放电 。 过 
放电 时 ， 另 外 的 几 个 单 体 著 电 池 串 联 成 的 蓄电池 组 实际 上 在 给 这 
个 单 体 蓄电池 以 反 向 的 充电 ， 造 成 反 极 。 

用 蓄电池 试验 器 检测 反 极 的 情况 表示 在 图 6-9。 单 体 车 电池 
2 反 极 。 当 S 断 开 时 ,5 个 单 体 蓄电池 与 单 体 蓄电池 2 的 电动 势 
方向 相反 ， 电 压 表 显 示 出 约 8V 的 端 电压 。 当 $ 接 通 时 ， 相 当 于 

一 个 约 10V 的 直流 电源 给 约 2V 的 蓄电池 充电 ， 逸 出 气体 的 反应 
会 有 很 大 的 反应 速率 ， 可 以 看 到 气体 逸 出 ， 电 压 表 显示 更 低 的 
值 。 
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图 6-9 用 蓄电池 试验 器 检测 反 极 





5. 漏 气 

漏 气 (leakage) 指 的 是 相 邻 的 两 个 单 体 蓄电池 之 间 有 微小 
颖 际 。 组 装 蓄 电池 之 后 用 气 密 性 测试 仪 检测 的 当时 未 发 现 有 漏 气 
存在 ， 往 往 是 蓄电池 在 运行 一 段 时 间 后 ， 穿 壁 焊 处 经 硫酸 溶液 腐 
蚀 和 电化 学 腐蚀 造成 漏 气 。 鞭 电池 在 使 用 过 程 中 的 振动 是 得， 
电解 液 通 过 微小 颖 际 把 相 邻 的 两 个 单 体 蓄电池 连接 起 来 。 只 要 
电解 液 连通 了 ， 两 个 单 体 昔 电 池 就 变 成 一 个 单 体 莹 电池 ，4Y 就 
变 成 2V。 用 蓄电池 试验 器 检测 时 ,在 $ 断 开 的 情况 下 电压 表 显 
示 约 10V 的 电压 值 ; 接 通 S$， 电 压 表 显示 更 低 的 值 。 

此 外 ,不同 情况 下 都 可 能 引起 蕃 电池 (组 ) 端 电压 降低 ， 
也 可 能 出 现 自发 电池 (voltaic cell;i galvanic cell) 转化 为 电解 池 
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的 情况 。 仅 用 蓄电池 试验 咒 来 检测 ， 只 能 判断 蓄电池 (组 ) 是 
否 失效 ， 也 可 以 确定 是 哪个 部 位 引起 的 ， 但 很 难 判断 是 什么 原因 
造成 的 。 
第 八 节 ”起 动用 铅 酸 著 电 池 “ 补 液 ” 误 区 

目前 我 国生 产 的 起 动用 铅 酸 蓄电池 还 有 一 大 部 分 不 是 闪 控 密 
封 式 的 ， 而 只 是 少 维护 的 。 这 种 蓄电池 的 板 栅 多 采用 低 镜 铅 基 合 
金 ， 虽然 在 运行 中 失 水 速率 已 有 很 大 减缓 ,但 在 使 用 中 还 需要 加 
水 ,尤其 是 在 夏季 。 汽 车 中 蓄电池 的 安放 位 置 一 般 距 离 发 动机 不 
远 ， 夏 季 运 行 中 温度 不 低 ， 失 水 较 快 ， 补 水 在 所 难免 。 

当今 城镇 中 的 汽车 配件 和 铅 酸 著 电池 销售 部 门 很 多 ， 其 中 多 
数 备 有 铬 酸 蓄 电池 电解 液 。 通 常 有 两 种 溶液 : “原液 ”和 “ 补 
液 ” 。 所 谓 “ 原 液 ” 即 密度 为 1. 28kg ' 工 ”的 HS0, 溶液 ， 用 来 治 
注 干 式 荷 电 铬 酸 蕾 电池。 所谓“ 补液 ”也 是 H,S0 溶液 ， 但 密度 
无 统一 要 求 ， 一 些 专业 配制 的 三 家 的 产品 多 为 密度 1. lkg ' 工 ” 。 

运行 中 的 铅 酸 蓄电池 因 失 水 而 经 常 注入 “补液 ”是 一 个 误 
区 。 一 些 用 户 看 到 铅 酸 蓄电池 液 面 有 所 下 降 就 注入 “补液 ”以 
弥补 失 水 ， 导 致电 解 液 浓度 不 断 增 大 ，H,S0, 浓度 大 即 氧 离子 浓 
度 大 ， 析 气 失 水 会 更 快 ， 注 液 就 更 频繁 ， 卫 SO4 浓度 就 进一步 增 
大 ……' 形 成 一 个 恶性 循环 ， 导 致 铅 酸 蓄电池 腐蚀 加 速 ， 容 量 
降 ， 硫 酸 盐 化 加 剧 并 提前 失效 。 

1. 运行 中 失 水 的 起 动用 铅 酸 蓄 电池 应 当 补 水 

早期 的 铅 酸 蓄电池 装配 不 紧凑 ， 电 解 液 的 量 较 大 ， 要 求 的 电 
解 液 密度 较 低 ， 一 般 热带 为 1.225kg . L”， 温 带 为 1. 265kg ， 
L“。 后 来 普遍 采用 1. 280kg * L “的 H,S0s 溶液 作为 电解 液 ， 无 
论 从 离子 迁移 (ion mobilities) 、 电 导 、 电 动 势 以 及 板 栅 、 极 板 的 
腐蚀 诸 方面 衡量 ， 这 一 数值 都 是 适宜 的 。 许 多 著作 对 此 认可 并 强 
调 ， 除 非 是 蓄电池 倾 翻 ， 酸 液 外 浇 ， 一 般 情况 下 切 勿 加 酸 |。 
我 国 出 版 的 有 关 铅 酸 蓄电池 的 教材 和 著作 也 指出 应 当 补 水 而 不 应 
补 酸 “ 。 作 者 还 进一步 指出 ， 电 解 液 液 面 低 的 原因 不 明 ， 应 先 
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加 水 ， 然 后 进行 充电 。 
事实 上 ， 汽 车 在 运行 时 ， 蓄 电池 处 于 充电 状态 ， 正 、 负 极 的 
电化 学 反应 和 电池 反应 分 别 是 























正极 PbS0, -2e +2H,0 =Pb0, +3H* +HSO; (6-8) 
1 

和 H0-2e=2H + 0,1 (69) 

负极 PbSO, +2e + H* =Pb + HSO7 (6-10) 

和 2H* +2e= 了 1 (6-11) 





只 是 简单 地 从 化 学 平衡 的 角度 就 可 以 看 出 ，H,S0, 浓度 大 即 氢 离 
子 浓度 大 不 利于 充电 反应 [ 见 式 (6-8)] 的 进行 , 而 有 利于 析 
出 氨 的 反应 [ 见 式 (6-11)] 的 进行 。H,S0, 溶液 浓度 高 会 加 快 
气体 析出 和 板 栅 的 化 学 与 电化 学 腐蚀 。 调 整 蕾 电池 液 面 高 度 注入 
所 谓 “ 补 液 ” 势 必 增 大 电解 液 浓度 。 车 电池 在 运行 中 失去 的 绝 
大 部 分 是 水 ， 气 体 逸 出 带 出 的 H,SOs 是 很 少 的 ， 无 需 为 此 补充 
HSO4 溶液 。 

给 和 荷 电 不 足 的 蓄电池 注入 H,50, 溶液 是 出 于 一 种 误解 ， 似 
乎 这 么 做 蓄电池 荷 电 会 充足 些 。 实 际 上 这 并 不 能 改善 极 板 的 荷 电 
状态 。 只 有 充电 才能 增加 正极 板 上 的 PpO0， 和 负极 板 上 的 海绵 状 
金属 销 。 注 入 H,S0, 溶液 并 不 能 使 PbSO, 转化 成 Pbo, 和 Pb。 有 
作者 指出 ， 在 放电 状态 的 蓄电池 中 注入 H,S0, 溶液 并 不 能 使 蓄 
电池 产生 电能 ， 并 列 出 数据 说 明 硫酸 溶液 密度 的 增 大 会 缩短 蓄 电 
池 寿 命 〈 见 表 6-7) ” 。 

表 6-7 ”起 动用 铝 酸 蓄电池 电解 液 密度 与 使 用 循环 寿命 的 关系 
使 用 循环 寿命 /次 数 












































































































































温度 /%C 电解 液 密 度 /kg ' 工 ” 

1.240 1.275 1.310 
24.5 +3 185 165 105 
42+1.5 300 255 130 
47+1 415 345 330 
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关于 表 6-6 中 得 到 的 数据 的 具体 实验 条 件 作 者 有 所 氢 述 ， 这 里 不 
袭 。 但 可 以 肯定 的 是 ，H,S0, 溶液 浓度 大 ， 不 利于 寿命 。 
2. 电解 液 浓度 大 的 明 











铅 酸 鞭 电 池 的 电动 势 (开路 电压 接近 
液 浓度 是 单调 一 致 的 关系 ， 见 表 6-8051 。 
表 6-8 ” 铅 酸 蓄电池 的 电动 势 与 电解 液 浓度 的 关系 




















电解 液 
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显 标志 是 蓄电池 的 端 ! 











电压 高 






































电动 势 的 值 ) 和 电解 








电动 势 /V 





HS0s 质量 (% ) 


密度 /kg . 工 -1(25%C ) 




















单 体 蓄电池 ”| 12V 蓄电池 组 








25%59 
28.18 
31.70 
32.80 
35.04 
37.05 
37.79 
38.93 
40.71 
42.38 
43.97 
45.46 
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1. 


1. 


1. 


1. 


1 
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i Gl pd 


一 


1885 
2003 
2289 
2388 
2566 


2736 


.2800 
.2879 
.3054 
.3201 
.3343 


.3480 





2.035 
2.054 
2.072 
2.090 
2.106 
2.123 
2.129 
2.139 
2.154 
2.169 
2.183 
2.197 





12.210 
12.324 
12.432 
12.540 
12.636 
12.738 
12.774 
12. 834 
12.924 
13.014 
13.098 


13.182 


果 测 得 的 起 动用 铅 酸 蓄电池 的 开路 电压 超过 12. 8V ， 就 说 


明 电 解 液 浓度 稍 大 ， 如 果 开 路 电压 超过 13. 0V， 则 浓度 过 大 ， 这 
很 容易 导致 容量 降低 ， 失 水 快 ， 硫 酸 盐 化 。 











3. 给 失 水 的 蓄 ! 

















电池 补水 是 正确 做 法 


虽然 蓄电池 生产 厂家 的 使 用 维护 说 明 书 要 求 给 使 用 中 液 面 降 
低 的 革 电 池 补 加 纯 水 ,但 由 于 多 方面 的 原因 ， 并 未 引起 注意 。 部 





分 用 户 对 于 注入 “补液 ”的 危害 并 未 认识 。 








些 葛 1 








电池 生产 三 





家 应 当 进 一 步 加 强 和 用 户 的 沟通 ， 让 用 户 走 出 “补液 ”误区 。 
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第 一 节 ”法 拉 第 定律 (Faraday’s law) 
恒定 电流 流 过 一 段 时 间 通 过 的 电量 是 电流 强度 与 时 间 的 乘 
限 。 都 采用 国际 制 单位 基本 单位 ， 电 流 为 安培 (A)， 时 间 为 秒 
(s)， 电量 为 库仑 (C)。 


























1C=1A.s 
铅 酸 蕾 电池 实际 应 用 的 电量 (容量 ) 单位 是 安培 :小 时 
(A .hh)。 安 培 * 小 时 与 库仑 的 关系 是 
1A.h=1Ax3600s =3600C 

1 法 拉 第 (fF) 电量 是 9. 64846 x10*C， 即 


4 
1 大- 9. 04846 x 10 ee -26 8013A .hh 
3600C. (A.h) 


近似 地 ，1F =26. 80A .ho。 

英国 物理 学 家 和 化 学 家 法 拉 第 (Michael Faraday) 于 1833 
年 总 结 出 两 条 定律 ， 用 以 表示 电极 上 通过 的 电量 与 电极 反应 产物 
数量 之 间 的 关系 : 

(1) 电流 通过 溶液 时 ， 在 电极 上 发 生变 化 的 物质 的 量 与 所 
通过 的 电量 成 正比 ; 

(2) 当 相 同 的 电量 通过 各 种 不 同 的 电解 质 溶液 时 ， 在 各 个 
电极 上 发 生变 化 的 物质 的 量 与 它们 的 化 学 当量 成 正比 。 

当量 (equivalent) 是 表示 元 素 与 化 合 物 相互 化 合 时 的 质量 
比 的 数值 ， 以 “C 为 3.000 、 氧 为 8. 000 、 氢 为 1. 008 作 基 准 ， 求 
得 其 它 纯 物质 相互 化 合 时 的 相对 质量 ， 也 称 化 合 量 。 

实验 表明 ， 在 电极 上 电解 析出 1 当量 物质 ， 需 要 1 有 电量 。 
一 种 元 素 或 化 合 物 的 当量 有 时 可 以 有 几 个 不 同 的 值 。 例 如 高 锰 酸 














由 

















































































































238 铅 酸 车 电 池 工 艺 学 概论 





钾 KMn0Os 在 不 同 酸度 的 介质 中 发 生还 原 反 应 时 ， 可 以 生成 二 氧 
是 


化 锰 Mn0,、 三 氧化 二 锰 


Mn,0; 或 Mn'， 其 当量 就 分 别 


KMn0, 摩 尔 质量 的 1/3、1/4 或 1/5。 根 据 国际 SI 制 的 规定 ， 当 
量 概念 将 不 再 在 化 学 中 使 用 ， 我 国法 定 计 量 单位 也 做 了 类 似 的 规 
定 。 对 于 铬 酸 蓄 电池 的 电化 学 反应 ， 法 拉 第 定律 可 以 叙述 为 : 


当 1F 电量 通过 电极 时 


质 。 








| ， 在 电极 上 生成 〈 或 消耗 ) 1mol 物 








这 里 的 1Imol， 对 于 二 氧化 铅 是 指 1/2 Pb0, ， 对 于 金属 铬 是 
指 1/2 Pb ， 对 于 硫酸 是 指 1/2 HSO4。 这 只 要 看 看 正 、 负 极 的 电 

















极 反应 式 中 转移 的 电子 的 量 是 2mol 就 明白 了 。 
正极 反应 ”Pb0, +HSO; +2e +3H* =PbS0, +2HO (7-1) 









































负极 反应 Pb + HSO7 -2e=PbSoO, + 于 + (7-2 ) 
电池 反应 ”Pb0, + Pb +2H,S0, =2PbSO, +2H,0 (7-3 ) 
对 于 蓄电池 充电 时 发 生 的 副 反 应 

正极 反应 HO-2e=2H+* +1/2 0， (74) 
负极 反应 2H* +2e=H， (7-5) 
电池 反应 ”H,0 = H, +1/2 0， (7-6) 




















lmol 对 于 氧 是 指 1/2 0， 对 于 氧 是 指 1Z2 H,。 

蓄电池 充电 时 在 正极 既 有 二 氧化 铅 ， 也 有 和 氧 同时 生成 ; 在 负 
极 既 有 金属 铬 ， 也 有 氢 同 时 生成 。 这 种 情况 下 1 尺 电量 生成 的 物 
质 ， 正极 上 是 指 两 种 物质 的 摩尔 数 之 和 为 lmol; 负极 上 也 是 两 
种 物质 的 摩尔 数 之 和 为 1mol。 

据 此 ， 铅 酸 蓄电池 放出 IF(26.80A.p) 电 量 ， 消 耗 的 物质 























为 























Pb 1/2 x207. 19g~103. 60g 
PbO, 1/2 x239.19g~119.60g 


HSO， 


98. 078g 














虽然 当量 一 词 在 当今 的 化 学 书籍 中 已 不 引用 ,但 鞭 电 池 界 还 


在 习惯 上 运用 电化 学 当量 





( electrochemical equivalent ) 的 概念 。 


电化 学 当量 是 指 在 一 个 电极 反应 中 ， 相 当 于 转移 1mol 电子 的 参 
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与 电极 反应 的 物质 的 量 。 对 于 电极 上 氧化 数 发 生变 化 的 物质 
(如 Pb0, 中 的 铅 变 为 PbS0, 的 铝 ， 氧 化 数 由 4 变 为 2) ， 电 化 学 
当量 即 其 摩尔 质量 与 氧化 数 前 后 (或 后 与 前 ) 之 差 的 比值 。 表 
7-1 列 出 铬 酸 著 电池 充 放 电 时 电极 反应 及 副 反 应 中 有 关 物 质 的 电 
化 学 当量 。 












































表 7-1 铅 酸 蓄电池 有 关 物 质 的 电化 学 当量 






























































质 | 化 学 起 转移 电荷 电化 当 
/g* mol-! /mol /g"(A:.h)-! 
沿 Pb 207.21 2 3. 8657 
二 氧化 铅 PbO> 239. 21 2 4. 4627 
硫酸 H, SO, 98. 078 3. 6594 
硫酸 铅 PbSO, 303.27 2 5.6577( 一 个 电极 上 ) 
11. 315( 二 个 电极 上 ) 
水 H,0 18. 015 2 0.67217 
氧化 铅 PbO 223.21 4.1642 
氧 0 15. 999 2 0. 29848 
氧 H 1. 0079 1 0. 037606 

















法 拉 第 定律 适用 于 任何 温度 、 压 力 、 水 溶液 、 非 水 溶液 、 熔 
融 盐 等 物 系 ， 是 电化 学 中 最 重要 的 定律 之 一 ， 更 是 铅 酸 蓄电池 电 
量 〈 容 量 ) 的 理论 依据 。 


第 二 节 。 铅 酸 著 电 池 放 电 时 的 电 迁 移 


当 电 流通 过 电解 质 溶 液 时 ， 除 两 极 发 生 电化 学 反应 (elec- 
trochemical reaction ) 外 ， 溶 液 中 还 有 迁移 (transfer; transfer- 
ence) 现象 ， 阳 离子 (cation; positive ion) 向 阴极 (cathode) 
迁移 ， 阴 离子 (anion) 向 阳极 (anode) 迁移 。 

溶液 中 阴 、 阳 离子 的 速率 分 别 为 wv- 和 w。 显 然 , v 和 w 并 不 
一 定 相 和 等， 那么， 为 什么 两 极 上 析出 的 物质 的 摩尔 数 相 等 呢 ? 我 
们 借助 图 7-1 来 说 明 "… 。 
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十 十 十 十 十 十 十 十 




















十 十 十 十 十 十 十 十 


阳极 部 分 中 间 部 分 阴极 部 分 








a) 


I 





十 十 十 十 十 十 十 十 | 十 十 十 十 十 十 十 十 | 十 十 十 十 十 十 十 十 





阳极 部 分 中 间 部 分 阴极 部 分 


b) 
图 7-1 电解 质 溶液 中 的 离子 迁移 
a) v=u b) u=5v 











1. 先 假设 w =u ( 见 图 7-1a) 

当 6F 电量 通过 溶液 时 ，6mol 阴 、 阳 离子 分 别 沉积 在 两 极 上 
(图 7-la 上 )。 同 时 发 生 迁 移 现象 。 有 3mol 阴离子 由 中 间 进 入 阳 
极 部 分 ，3mol 阳离子 由 中 间 进 入 阴极 部 分 ; 与 此 同时 ， 有 3mol 
阴离子 从 阴极 进入 中 间 部 分 ，3mol 阳离子 由 阳极 进入 中 间 部 分 
(图 7-la 中 ) 。 总 的 结果 是 阴 、 阳 两 极 部 分 各 剩 下 两 种 离子 各 
Smol。 中 间 部 分 阴 、 阳 离子 进出 数目 相等 ， 摩 尔 数 不 变 〈 图 7-1a 
下 ) ,通过 6F 电量 的 结果 是 两 极 部 分 的 浓度 降低 了 3mol。 两 极 
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浓度 降低 之 比 为 3:3 =1， 等 于 阴 、 阳 离子 速率 之 比 v: wu。 

2. 假设 u=5wvw ( 见 图 7-1b) 

当 6F 电量 通过 溶液 时 ,6 当量 阴 、 阳 离子 分 别 沉积 在 两 极 
上 (图 7-lb 上 )， 同 时 发 生 迁 移 现 象 。 有 lmol 阴离子 由 中 间 进 
入 阳极 部 分 ，5mol 阳离子 由 中 间 进 入 阴极 部 分 ; 与 此 同时 ， 有 
lmol 阴离子 由 阴极 进入 中 间 部 分 ，5mol 阳离子 由 阳极 进入 中 间 
部 分 (图 7-1b 中 )， 总 的 结果 是 阳极 部 分 浓度 降低 Smol， 阴 极 
部 分 浓度 降低 lmol。 两 者 之 比 为 5: 1 =u:v。 

由 此 得 出 结论 
阳极 六 度 的 减低 - _ 阳离子 迁移 的 电车 (7.7) 

阴极 浓度 的 减低 阴离子 迁移 的 电量 

向 两 极 迁移 的 阴 、 阳 离子 的 摩尔 数 之 和 等 于 通过 溶液 的 电量 
法 拉 第 数 (F) 。 

由 此 引出 迁移 数 (transference number; transport number) 的 
概念 ， 即 导体 中 载 流 子 的 导电 份额 或 百分数 。 由 此 得 到 





















































































































































阳 亢 子 迁 移 数 1 = 二 = (7-8) 

阴离子 迁移 数 1 = = 个 (79) 

式 中 ，0、0 ,和 0@ 分别 是 流 过 溶液 的 电量 、 阳 离子 迁移 的 电量 
和 阴离子 迁移 的 电量 。 

显然 t, +t_ =1 (7-10) 





























铅 酸 蓄电池 放电 2， 参加 迁移 的 阳 、 阴 离子 摩尔 数 分 别 是 
多 少 呢 ? 由 迁移 数 定义 得 到 




















即 Q,=2Fi, 和 0Q_ =2Fi_ 

离子 迁移 的 电量 的 法 拉 第 数 (F) 即 离子 的 摩尔 数 ， 所 以 参 
加 迁移 的 阳离子 摩尔 数 为 2+, ， 阴 离子 摩尔 数 为 21 _。 
电化 学 测定 的 HSO; 溶液 的 阳离子 迁移 数列 在 表 7-2' 中。 
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表 7-2 稀 HSO, 溶液 的 阳离子 迁移 数 








质量 摩尔 浓度 m。 阳离子 迁移 数 1， 
/mol . kg-! 0%C 25°C 45°C 
0 (0. 840 ) (0. 890 ) (0.788 ) 
0.1 0. 838 0. 819 0. 793 
0. 5 0. 834 0. 815 0.787 
1.0 0. 828 0. 808 0. 779 
2.0 0. 816 0. 793 0.763 
3.0 0. 803 0.776 0.747 
5.0 0.772 0.774 0.715 
8.0 0. 720 0. 690 0. 663 
10.0 0. 682 0. 655 0. 629 
12. 0 0. 638 0. 616 0. 595 
14. 0 0. 591 0. 573 0.556 
17.0 0.512 0. 502 0. 494 




















表 中 m, 表示 的 质量 摩尔 浓度 (molality ) ， 其 意义 是 1kg 溶 
剂 (H,0) 中 的 HLSO, 的 摩尔 数 。 第 一 行 m, =0 时 的 三 个 数值 
是 计算 值 ， 不 是 实验 外 推 值 。 

铅 酸 蓄电池 放电 、 充 电 2 ， 电 解 液 浓度 的 变化 分 别 表示 在 
表 7-3 和 表 74。 不 言 而 响 ， 表 中 数值 的 单位 都 是 摩尔 。 假 定 蓄 
电池 开始 放电 时 电解 液 的 浓度 m, =5.0mol * kg ， 在 25% ， 阳 
离子 迁移 数 1,=0.744， 那么 放电 2F 在 正极 H,S0s 的 增 量 为 21， 
-3= -1.5Smol， 负 极 HSO, 增 量 为 1 -2i, 二 -0.5mol， 可 知 正 
极 部 分 消耗 硫酸 比 负 极 多 。 如 果 用 凹 槽 隔 板 ， 四 槽 的 一 面 要 面向 
正极 板 ， 以 便 能 贮存 较 多 的 H,S0O, 溶液 。 

表 7-3 蓄电池 放电 2F 电解 液 浓度 的 变化 






























































反应 消耗 1 迁 和 2- 迁 出 2 - 
迁 出 21_ 迁 出 2+- 反应 消耗 1 
HSO4 | 合计 -1-27- 合计 2:_ -1 三 
==1-2(1=1,) 合计 0 =2(1-t,)-1 
=21, -3 =1 -2t, 
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( 续 ) 
离子 正极 (PbO, ) 部 分 中 间 部 分 负极 (Pb ) 部 分 合计 增 量 
反应 消耗 3 迁 入 24， 迁 出 2 
H+ | 迁 入 2 迁 出 27， 生成 1 -2 
合计 21,， -3 合计 0 合计 1 -2t， 
(21, -3)HSO7 (1 -21, )HSO- -2HSO7 
合计 
(21, -3)H?* 0 (1-2:,)H* _2H+ 
增 量 
即 (2t, -3)H,SOs 即 (1-2+,)HSO， “| 即 -2H,S0s 
表 7-4 鞭 电 池 充 电 2F 电解 液 浓度 的 变化 
离子 正极 (PbO, ) 部 分 中 间 部 分 负极 (Pb ) 部 分 合计 增 量 
反应 生成 1 了 迁 入 21_ 反应 生成 1 
迁 和 2- 迁 出 21 了 迁 出 21_ 
HSO7 2 
合计 2i_ +1 合计 1 -2 
合计 0 
S828; =2t, -1 
反应 生成 3 迁 和 214 反应 消耗 1 
H+ | 迁 出 27， 迁 出 27， 迁 入 214 2 
合计 3 -2t， 合计 0 合计 2:， -1 
(3 -21, )HSO7 (21, -1)HSO7 
合计 
(3 -21, )H?* 0 (21, -1)H+ 2H,S0, 
增 量 
即 (3 -21, )H,SOs 即 (2t, -1)H,S0, 
第 三 节 H,O-H,SO, 体系 中 H,SO, 的 活 度 系数 
7 与 H,O 的 活 度 
先 就 一 般 意义 谈 谈 电 解 质 的 活 度 (activity)。 非 电解 质 溶 液 
特别 是 接近 理想 溶液 (ideal solution; perfect solution ) 的 稀 溶 液 ， 
其 平衡 性 质 有 “ 依 数 性 ”( colligative property) ， 如 溶剂 的 蒸气 斥 
降低 、 沸 点 升 高 、 凝 固 点 下 降 和 渗透 压 等 性 质 。 电 解 质 溶液 的 平 
衡 性 质 偏离 了 理想 溶液 。 活 度 可 以 认为 是 有 效 浓度 。 活 度 a 
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与 浓度 C 的 关系 为 
a=YyC (7-11) 
y 称 为 活 度 系数 (activity coefficient ) 。 
假设 某 电 解 质 Mv , Mv .在 溶液 中 按 下 式 离 解 : 
Mv,Av_ =v,M +v_A” 

在 理想 溶液 中 ， 离 子 的 化 学 位 (chemical potential ) jw,、k- 与 正 
负离子 浓度 C, 、C - 的 关系 为 

LL: = + RTInC, (7-12) 

人 _ = +RTInC. (7-13) 
式 中 , R 是 气体 常数 ; 7 是 热力 学 温度 ,py 、j" 分 别 是 正 、 负 
离子 的 标准 化 学 位 ， 即 单位 浓度 时 的 化 学 位 。 如 果 不 是 理想 溶 
液 ， 就 要 用 活 度 a 代替 浓度 C 
































K+: =W+ + RIIna, (7-14) 
人 =u +RTIna. (7-15) 
电解 质 的 化 学 位 jy, 应 为 正 、 负 离子 的 化 学 位 之 和 
HU = +D_ AL (7-16) 
=v, (1 +RTIna,) +v_ (nu +RTIna._) (7-17) 
电解 质 的 化 学 位 还 应 服从 下 式 : 
LW = + RTIna, (7-18) 























式 中 , jw 是 电解 质 的 标准 化 学 位 ， 即 其 活 度 为 1 时 的 化 学 
位 ; as 是 电解 质 的 活 度 ， 注 意 到 式 (7-17) 和 式 (7-18) 相等 ， 
得 到 








0 +v_u +v, Rilna, +v_RTIlna_ = + RTIna, 





(7-19) 
显然 ， = + AN (7-20) 
那么 就 有 2 RT7Tno,， +v_RTlna_ =R7Tna， (7-21) 
得 到 a =ar "a (7-22) 


令 v=v, +v.。 用 a. 表示 离子 的 平均 活 度 ， 其 定义 是 
0 =(o .a ) =a (7-23) 


去 : 
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离子 的 活 度 a, 、a_ 与 其 浓度 C,、C_ 之 比 称 为 离子 的 活 度 系数 











YXY + (7-24 ) 
7- = 化 39 
电解 质 的 平均 活 度 系数 y , 定义 为 
y=) (7-26) 
引入 式 (7-24 ) 和 式 (7-25 ) 得 到 
Y: 3 | =e | “6 
即 (7-27) 
式 中 Co=(CF CT) YC (7-28) 


C ,是 电解 质 的 平均 浓度 ， 和 溶液 浓度 C 有关， 把 式 〈7-27) 、 式 
(7-28) 引入 式 (7-22) 得 到 
0 =a (YC.) 
=y. [Cv wv) 

即 da =y Cv vo) (7-29) 

H,SOs 在 水 溶液 中 作为 2-1 型 的 三 元 电解 质 , v, =2, v_ = 
1, v=3， 应 用 式 (7-29) 得 到 

0 =4(y.C) (7-30) 

H,0 一 Hs,S0, 体系 中 水 的 活 度 a( H,0) 指 的 是 一 定 温度 下 与 
溶液 达成 平衡 的 气相 中 水 的 蒸汽 压强 (Pu ) 与 同 温度 下 纯 水 的 蒸 
汽 压强 (P) 之 比 , 即 








a(H0) = 产 C731) 
在 25% ， 水 的 蒸汽 压强 Po =3. 138kPa。 
H,0 一 H,SO, 体系 中 H,SO, 的 平均 活 度 系数 的 电化 学 方法 测 
定 值 和 水 的 活 度 的 测定 值 见 表 7-5C 。 
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表 7-5 H,O0 一 H,SOs 体系 中 水 的 活 度 a 和 
H,SO, 的 平均 活 度 系数 y。(255C ) 





HS04 质量 摩尔 浓度 HsS0s 质量 摩尔 浓度 
a(H20)| 7: a(H20)| Yy: 
ms/mol * kg -1! m2/mol * kg-! 

0 1.000 | 1.000 2. 775 0. 865 | 0.128 
0.1 0.997 | 0.245 3. 172 0. 839 | 0. 135 
0.5 0.982 | 0.145 3.700 0.802 | 0.151 
0.6 0.981 | 0.138 4. 626 0.742 | 0.178 
0.7 0.972 | 0.131 5.551 0. 649 | 0.212 
0.8 0.973 | 0.127 6. 938 0.555 | 0.290 
0.9 0.969 | 0.124 7. 929 0.486 | 0.350 
1.0 0.962 | 0. 122 9. 291 0. 403 | 0.455 
1.110 0.957 | 0.121 11. 101 0.308 | 0.620 
1. 388 0.942 | 0.118 13. 877 0.202 | 1.162 
1. 850 0.920 | 0.117 27. 753 0.026 | 3.16 
2. 220 0.900 | 0.119 55. 506 0.0015 | 6.25 




















第 四 节 ” 双 电 层 和 平衡 电极 电位 、 电 动 势 








我 们 知道 ， 金 属 和 它 的 盐 溶 液 界面 之 间 达 到 平衡 时 的 电位 差 














就 叫 金 属 的 平衡 电极 电位 (equilibrium potential) 。 这 种 电位 差 是 





如 何 产 生 的 呢 ? 
































电极 一 般 都 是 由 金属 构成 的 。 金 属 的 品 体 结构 是 由 整齐 排列 





成 晶体 的 金属 离子 和 在 其 间 流 动 着 的 电子 组 成 的 。 例 如 ， 当 一 片 
金属 铜 插 在 CuS0, 水 溶液 (a =1) 中 时 ， 形 成 一 个 可 逆 的 铜 电 
极 Cu CuS0，(a =1， 水 溶液 ) ( 见 图 72) 人。 

铜 ( 固 相 ) 中 的 电子 e 和 溶液 ( 液 相 ) 中 的 离子 HSO7 和 





了 0 都 不 能 迁 越 相 界面 ，Cu “离子 是 


























FE 一 可 以 迁 











质 。 在 固 / 液 相 界 面 上 有 可 能 发 生 下 面 的 迁 越 反应 : 


Cu“ ( 固 相 ) 一 Cu ( 液 相 ) 





即 Cu( 固 相 ) - 2e( 固 相 ) 一 Cu ”( 液 相 ) 


成 相 界面 的 物 


(7-32 ) 
(7-33 ) 
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图 72 双 电 层 和 平衡 电极 电位 
a) 可 泌 的 铜 电极 b) 铜 离子 进入 溶液 形成 双 电 层 
c) 铜 离子 留 在 金属 上 形成 双 电 层 
用 js, 和 pw,, 分 别 表示 在 Cu ' 在 固 相 和 液 相 中 的 化 学 位 。 
假设 6 >jws, ， 则 反应 式 (7-32) 的 正 向 反应 倾向 占 优势 ， 结 
果 是 Cu ' 进入 溶液 ， 把 电子 留 在 固 相 金属 上 。 由 于 固 相 和 液 相 都 
是 导体 ， 故 固 相 留 下 的 电子 和 液 相 的 Cu ' 将 相互 吸引 ， 使 它们 分 
别 聚 积 在 两 相 界面 附近 处 而 形成 电化 学 双 电 层 (electrochemical 
double layer) 。 这 样 就 建立 起 固 / 液 相 之 间 的 电位 差 Ap ， 即 
Ap =P -9 (7-34) 
式 中 ,gpg 和 分 别 表示 固 相 和 液 相 的 电位 。 这 时 Ag 应 有 负 值 。 
建立 起 来 的 负电 位 差 抑制 式 (7-32) 的 正 向 反应 ， 同 时 增强 了 首 
向 反应 。 最 后 ， 电 极 上 的 电位 达到 某 一 数值 ， 正 向 和 道 向 反应 速 
率 相等 ， 建 立 起 Cu 的 相 界 的 平衡 ， 此 时 的 电极 电位 就 是 平衡 
电极 电位 。 
相反 ， 如 果 yoe;, > ， 即 反应 式 (7-32) 的 逆向 反应 倾 
向 占 优势 ， 结 果 是 液 相 中 一 些 Cu ' 离子 迁 越 到 固 相 上 ， 溶液 中 
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有 过 剩 的 HSO， 形成 双 电 层 。 最 后 形成 的 平衡 电极 电位 和 国 相 上 
留 有 电子 的 情况 符号 相反 。 

达到 相 界 平衡 时 电极 上 的 电荷 的 符号 和 密度 依赖 于 金属 的 种 
类 ， 洲 液 中 该 离子 的 浓度 、 温 度 以 及 涂 液 的 pH 值 。 正 是 电极 上 
的 电荷 的 符号 和 密度 决定 了 它 和 洲 液 〈 固 相 一 液 相 界面 ) 的 电 
位 差 的 符号 和 大 小 。 当 然 ， 在 有 气体 参加 的 电极 反应 的 情况 下 ， 
气体 的 压强 要 影响 电极 电位 。 

我 们 来 看 看 两 支 不 同 的 金属 电极 温 在 相互 沟通 的 溶液 中 而 形成 
原 电池 的 情况 。 最 常见 的 例子 是 由 温 在 ZnS0, 溶液 中 的 锐 电 极 和 浊 
在 CuS0, 溶液 中 的 铜 电极 构成 的 丹尼尔 电池 (Daniel cell) ， 是 早年 
由 英国 化 学 家 J.F Daniel (1790 一 1845) 提出 的 〈 见 图 7-3) 。 
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Zn 一 Zn Cu Cu 
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图 73 丹尼尔 电池 示意 图 
a) Cu、Zn、 水 溶液 和 半 透 膜 (M) 组 成 的 丹尼尔 电池 
bp) 丹尼尔 电池 内 部 电子 和 负离子 的 流动 方向 
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在 外 电路 接 通 后 ， 外 电路 从 Cu 到 Zn 电极 有 电流 7 了 流 过 。 那 
么 在 溶液 内 部 ， 电 流 的 方向 则 是 从 Zn 流向 Cu 电极 。 设 外 电路 
电阻 为 RR， 溶 液 中 的 电阻 称 为 内 阻 "-， 外 电路 中 Cu 和 Zn 电极 的 
电位 分 别 为 pg, 和 gp,， 溶 液 内 部 Cu 和 Zn 电极 与 溶液 界面 处 的 电 
位 分 别 为 pg! 和 p32。 按照 欧姆 定律 ， 






















































































在 外 电路 ol -op = 及 (7-35 ) 
在 溶液 内 部 pir -p= (7-36) 
上 述 两 式 之 和 为 
IR+Ir =(91 -91) + (9 一 92) 
=(91-9)-(9p; -9p2) (7-37) 


根据 我 们 的 定义 ,金属 和 它 的 溶液 界面 之 间 的 电位 差 就 叫 金 
属 的 电极 电位 。 这 里 我 们 就 用 pcwycw: 和 gzwzw: 表示 Cu 和 Zn 电 
极 的 电极 电位 。 那 么 就 有 


















































pi —P1 = Pewcwr (7-38) 
po — p27 = pyr7n2+ (7-39) 
式 (7-37) 就 可 以 写成 
Powecer -pryzm+ =IR+Ir (7-40) 
引入 电动 势 (electromotive force:e. m.f. )E( 电池 中 正极 与 负极 电 
极 电位 之 差 ) , 式 (7-40) 写 成 
E=IR+Ir (7-41) 














如 果 把 外 电路 中 的 电位 降落 w -9 = 及 用 端 电压 乙 来 表示 , 式 
(7-41 ) 就 是 








已 =U+ 万 或 贡 = 开 一 矿 (7-42 ) 
式 (7-41) 和 (7-42 ) 就 是 关于 闭合 电路 的 欧姆 定律 ,又 称 全 电路 欧 
姆 定律 。 

蓄电池 在 充电 时 ,电流 方向 和 前 述 情况 相反 ,闭合 电路 欧姆 定 
律 的 表达 式 是 
































EFE=U-h 或 U=E+h (7-43 ) 
即 蓄 电池 在 放电 时 , 蕃 电池 两 极 的 端 电压 UV 等 于 它 的 电动 势 减 去 
内 部 电位 降 志 ;充电 时 端 电压 0 等 于 电动 势 加 上 内 部 电位 降 三 。 
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在 前 述 原 电池 的 情况 下 ,外 电路 的 电流 方向 是 从 Cu 到 Zn 电 
极 , 即 从 高 电位 流向 低 电位 ,在 电极 与 溶液 的 界面 却 是 从 低 电 位 流 
向 高 电位 , 即 流 过 一 个 电位 跃 变 。 这 一 现象 不 可 能 用 物理 学 的 静 
电力 来 解释 。 这 种 非 静 电力 的 产生 是 由 于 电极 与 溶液 界面 的 电化 



























































学 反应 : 
在 正极 Cu +2e=Cu (7-44 ) 
在 负极 Zn -2e = Zn (7-45 ) 
电池 反应 Cu +Zn=Cu+Zo (7-46 ) 





第 五 节 ”能 斯 特 方程 
能 斯 特 方程 《Nernst equation) 定量 地 描述 了 可 逆 电 极 的 平衡 
电位 与 电极 金属 本 性 、 溶 液 浓度 (或 活 度 ) 、 温 度 之 间 的 关系 。 
假定 金属 M 与 其 离子 M" 的 电极 反应 是 
M"” +ne=M (7-47) 















































其 平衡 条 件 是 


I 





ps th Sh ph (7-48) 
式 中 , 从， 为 溶液 相 中 金属 离子 M" 的 电化 学 位 ; pw, 为 金属 相 
中 金属 M 的 电化 学 位 ; py 为 金属 中 电子 的 电化 学 位 ; 作为 金属 
原子 的 化 学 位 。 
中 性 原子 的 电化 学 位 (electrochemical potential ) 与 其 化 学 位 
(chemical potental) 相等 ， 故 有 jw =Nwo 

根据 电化 学 位 的 定义 ， 有 

Ws = 人 + nPop, (7-49) 

作 = 从 -nFopu (7-50) 
式 中 ，9., 为 溶液 的 电位 ; pw 为 金属 的 电位 ; 人 为 电子 的 化 学 
位 ; 为 法 拉 第 常数 ; 人 ，, 为 金属 离子 M" 的 化 学 位 。 
将 式 〈7-45) 和 式 (7-50) 代 人 式 (7-48) 得 到 

人 = tH +TPECP — pu) (7-51) 
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平衡 时 金属 和 溶液 的 电位 差 即 平衡 电极 电位 
人 w+ tA, -Hy 
Cok 2 ek i (7-52) 
物质 i 的 化 学 位 与 它 的 标准 化 学 位 jw? 及 其 活 度 a, 的 关系 
在 热力 学 上 可 以 表示 为 
人 = + RFlna. (7-53) 
纯 金 属相 中 的 金属 原子 和 电子 的 活 度 为 1， 因 此 得 到 
Huns tH “hn, RT 













































































p= nF -pla MY ) (7-54) 

用 g" 表示 式 (7-54) 中 右边 第 一 项 ， 该 式 变 为 

p=9" "+ Fe ) (7-55) 
这 是 能 斯 特 方程 的 一 种 形式 。 对 下 面 的 普遍 的 电极 反应 

uU +vV +ne=xX +yY (7-56) 
可 以 得 到 普遍 的 能 斯 特 方程 

RT UT -.V 
p= p" ti .yp (7-57) 





式 中 ， 右 边 最 后 一 项 分 子 中 字母 指 氧 化 态 物 质 ， 分 母 中 字母 指 还 
原 态 物 质 。g" 是 做 标准 电极 电位 ， 指 在 101325Pa、25C (标准 
状况 ) 、 氧 化 态 与 还 原 态 的 活 度 均 为 1 单位 时 的 平衡 电极 电位 。 
式 (7-53) ~ (7-57) 中 RR 是 气体 常数 。R =8.314J . mol .一 ， 
了 是 热力 学 温度 (K)。 
现在 应 用 能 斯 特 方程 来 计算 铅 酸 蓄电池 两 极 的 平衡 电极 电 
位 。 如 式 〈7-2) 所 示 ， 负极 的 电极 反应 是 
Pb + HSO, -2e=PbSO,+H’ 
应 用 式 (7-57) 得 到 正 负 的 平衡 电极 电位 9 . 
a .AD wa(H-) 
12F a( HSO; ) 
显然 ， 式 中 pg" 是 负极 标准 电极 电位 。 正 极 的 电极 反应 是 式 (7- 
1): 












































(7-58) 
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PbO, + HSO7 +2e +3H* = PbSO, +2H,0 
应 用 式 (7-57) 得 到 正极 的 平衡 电极 电位 p， 
a (H')a HSO， 
和 人 (7-59) 
式 中 ,gp' 是 正极 标准 电极 电位 。 式 (7-58 ) 和 式 (7-59 ) 中 的 
a(H’*)、a(HS07 ) 和 a(H,0) 分 别 表示 H*、HS0s 和 H,0 的 活 
度 。p ,与 9_ 之 差 就 是 蓄电池 的 电动 势 
E a Rh ed: 
=p+ 0- =p+ -0p- +8 























a (H,0) 
(7-60) 
由 式 (7-22) 可 知 
a (H:) .a’(HSO7 ) =a’(H,S0,) (7-61) 
并 且 令 Er=9" 一 oO (7-62 ) 
那么 式 (7-60 ) 可 以 写成 
E=E + 人 Pn (7-63) 








计算 电动 势 ,需求 出 标准 状态 (101.325kPa, a(H,S04) = 
(H,0)) 下 的 电动 势 ， 即 标准 电动 势 p” 的 值 。E"” 是 正极 与 负极 
标准 电极 电位 之 差 。E" 也 可 以 由 公式 
E° = -A (7-64) 
计算 。 这 里 AG" 是 电池 反应 产物 与 反应 物 标准 生成 自由 能 之 差 。 
早期 曾 把 HSO, 视 为 2-1 型 电解 质 参与 电池 反应 : 
PbO, + Pb +4H+ +2S02- =2PbSO, +2H,0 (7.65) 
实际 上 ,H,S0, 的 二 级 离 解 常数 较 小 , 可 把 它 视 为 1-1 型 电解 质 
参与 反应 : 
PbO, + Pb +2H* +2HSO- =2PbSO, +2H,0 (7-66) 
根据 式 (7-65 ) 或 式 (7-66) 计算 出 来 的 Er" 值 是 不 同 的 。 
式 (7-63 ) 即 能 斯 特 方程 中 还 含有 H,SOs 的 活 度 a( H,S0s) 和 
水 的 活 度 a(H,0)。 其 中 a(H,SO, ) 还 涉及 H,SO, 溶液 中 离子 的 
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平均 活 度 系数 。 独 立 测 定 活 度 与 活 度 系数 的 方法 有 蒸气 压 法 、 雍 
固 点 法 和 电动 势 法 。 例 如 测定 电池 

(Pt) H; | H,S0,(m) | Hg,S0, ( Hg) (7-67) 
的 电动 势 ， 就 可 以 计算 出 H,50, 溶液 的 活 度 系 数 "7 。 用 蒸气 压 
法 测量 的 有 关 文 献 也 不 少 8”1 。 

美国 国家 标准 局 (United States National Bureau of Standard ) 
的 Staples 汇集 了 关于 电动 势 法 、 藻 气压 法 和 凝固 点 法 测量 活 度 
的 文献 ， 并 提出 25%C 时 ,浓度 0. 001 ~ 27. Sm 的 H,S0, 溶液 中 
HSO,4 的 活 度 系数 与 水 的 活 度 的 推荐 值 。 他 认为 电动 势 法 测 得 的 
值 最 为 前 后 一 致 "1。 

表 (7-6) 中 列 出 25%C 时 Hs,SOs 的 活 度 系数 y,。。 这 是 Coving- 
ton 提出 来 的 ， 依 据 的 是 电池 

(Pt)H, | 卫 SO,(m) | PbSO, |B—PbO,(Pt) (7-68) 
和 (Pt) H,; | H,S0,(m) | Hg,S0, ( Hg) (7-69) 
这 两 种 电池 的 电动 势 数 据 。 根 据 这 两 种 电池 电动 势 测 量 的 活 废 系 
数值 很 好 地 符合 一 致 。 关 于 电池 电动 势 , 有 不 少 著作 有 深入 论 
述 太 中 。 

表 (7-) 中 水 的 活 度 a(H,0) 引 用 的 是 Robinson 等 的 数 
据 中 ,而 硫酸 的 活 度 a( HSO, ) 与 电动 势 是 计算 值 。 计 算 中 采用 
的 标准 电极 电位 值 分 别 为 式 (7-68 ) 所 表示 的 电池 的 标准 电位 
1. 690V 和 电池 

Pb(Hg) | PbS0, | H,S0,(m) | H (Pt) (7-70) 
的 标准 电位 值 。25%C 时 ， 铅 酸 蓄电池 的 标准 电动 势 正 是 这 三 个 标 
准 电极 电位 之 和 ， 取 2. 048V 是 个 较 好 的 值 。 
表 7-6 铝 酸 蓄电池 的 热力 学 数据 
Be 离子 平均 活 水 的 活 度 硫酸 活 度 二 全 村 
度 系 数 y a( H,0) a( H,S0,) 
0.1 0.245 9.963 x10-1 | 5.882x10-5 1. 798 
0.2 0. 193 9.928 x10-1 | 2.296x10- 1. 833 





























































































































一 、 
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( 续 ) 
es 离子 平均 活 水 的 活 度 硫酸 活 度 动 执 /Y 
和 度 系数 y a(H30) a( H;S0,) 

0.3 0. 169 9.982 x10-1 | 5.167x10-4 1. 854 
0.5 0. 144 9.819 x10-1 | 1.483 x10-3 1. 881 
0.7 0. 131 9.743 x10-1 | 3.067x1073 1. 900 
1.0 0. 121 9.618 x10-1 | 7.164x10-3 1. 922 
1.5 0. 117 9.387 x107! | 2.137x107 1. 951 
2.0 0. 118 9.126 x10-1 | 5.224x10- 1. 975 
pa 0. 123 8.836 x10-! | 1.158 x10-! 1. 996 
3.0 0. 131 8.516 x10-! | 2.440x10-1 2. 016 
3.5 0. 141 8.166 x10-! | 4.989x10-1 2. 035 
4.0 0. 157 7.799 x10-1 | 9.883 x10-1 2. 054 
4.5 0. 173 7.422 x10-! | 1.888 x10° 2. 072 
5.0 0. 192 7.032 x10-! | 3.541 x10° 2. 090 
5.5 0.213 6. 643 x10-! | 6.463 x10° 2. 106 
6.0 0. 237 6.259 x10-1 | 1.148 x10! 2. 123 
6.5 0. 263 5.879 x10-! | 2.002 x10! 2. 139 
7.0 0.292 5.509 x10-! | 3.412 x10! 2. 154 
7.5 0. 323 5.152 x10-! | 5.685 x10! 2. 169 
8.0 0.356 4.814 x10-! | 9.255 x10! 2. 183 
8.5 0. 393 4.488 x107! | 1.942 x10? 2. 197 
9.0 0. 413 4.180 x10-! | 2.334 x10? 2.211 
9.5 0. 472 3.866 x10-! | 3.617 x10? 2. 224 
10.0 0.516 3.612 x10-! | 5.490 x10? 2. 236 
11.0 0.610 3.111 x10-! | 1.208 x103 2. 260 
12.0 0.711 2.681 x10-! | 2.480 x103 2. 283 
13.0 0. 819 2.306 x107! | 4.835 x103 2. 304 
14.0 0. 938 1.980 x10-! | 9.072 x103 2. 324 
15. 0 1. 065 1.698 x10-! | 1.630 x104 2. 343 
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表 7-6 中 所 列 的 电动 势 的 值 与 国际 纯粹 化 学 和 应 用 化 学 联合 
会 (IUPAC) 1985 年 公布 的 标准 电极 电位 研究 中 心 错 酸 蓄电池 


的 电动 势 的 值 以 及 早期 有 关 文 献 的 值 











一 臻 的 0529 。 


表 7-7 是 参考 文献 [2] 给 出 的 数据 ， 读 者 可 进行 比较 。 
同样 都 是 实验 值 ， 测 量 得 到 的 蓄电池 电动 势 的 值 也 不 尽 相 














同 。 早 期 蓄电池 板 



































合金 的 含 锁 量 较 高 ， 自 放 ! 

















引起 电极 内 部 的 电解 液 浓度 降低 ， 导 致电 动 势 的 测定 值 较 低 。 还 
有 ， 涂 襄 式 极 板 的 正极 活性 物质 中 一 般 都 含有 不 同 含量 的 a- 





Pb0,， 随 着 蓄电池 循环 次 数 增加 ，a-Pb0, 含量 会 逐渐 减 








少 。a- 


Pb0, 在 硫酸 溶液 中 的 标准 电极 电位 比 B-Pb0, 约 高 gmV。 这 也 会 











引起 著 电 池 | 














电动 势 实验 值 的 差异 。 妇 外， 如 果 正 极 活性 物质 中 因 


化 成 不 足 含 有 Pb0， 或 者 因 过 充电 而 含有 其 它 化 合 物 如 过 硫酸 


盐 ， 都 能 影响 电动 势 的 实验 值 。 


表 7-7 25%C 时 铅 酸 蓄电池 的 负极 平衡 电极 电位 p_ 、 
正极 平衡 电极 电位 p, 和 电动 势 对 H,SO, 溶液 
浓度 m (质量 摩尔 浓度 ) 的 依赖 关系 








m/mol + kg-! p_/V pi/V E/V 
0.10 -0.2331 1. 56560 1.7987 
0.50 —0.2745 1. 60793 1. 8824 
1.00 一 0. 2946 1. 62819 1. 9236 
1.11 —0. 2980 1.63162 1. 9296 
2. 22 -0. 3252 1. 65986 1.9851 
3.70 -0.3526 1. 69103 2. 0446 
5. 55 —0. 3826 1. 72525 2. 1079 
6. 94 一 0. 4046 1.75062 2. 1545 


实验 值 与 计算 值 之 间 也 会 有 差异 。 例 如 正极 的 平衡 电极 电 人 























一 、 


这 














go 所 指 的 参与 电极 反应 的 铅 的 氧化 物 的 化 学 组 成 恰好 与 Pb0， 
的 化 学 式 相符 ， 而 实际 上 电极 上 物质 的 组 成 与 Pb0, 有 显著 差 
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别 ， 而 且 因 制造 方法 、 温 度 和 接触 的 溶液 而 不 同 ， 其 化 学 式 接 近 
PbO,s%。 更 何况 Pb0, 还 有 两 种 不 同 的 晶体 a-Pb0, 与 B-Pb0， 
呢 。 


第 六 节 ”电动 势 与 温度 的 关系 
热力 学 中 的 吉 布 斯 - 交 姆 夫 兹 方程 (Gibbs 一 Helmholtz equa- 
tion) 公式 告诉 我 们 ， 在 一 定 温度 下 ， 对 一 个 化 学 反应 有 
AG =AH -TAS (7-71) 
式 中 , 是 炊 ; S 是 炉 ; G6 是 吉 布 斯 自由 能 ; 都 是 热力 学 函数 。 
引入 关系 式 






































S= - (加 (7-72) 
式 中 , 脚 标 p 表示 恒 压 。 式 (7-71) 可 以 写成 
AG=AH+7( | (7.73) 


Ac 的 意义 是 一 个 封闭 系统 (closed system) (与 环境 之 间 只 有 能 
量 而 无 物质 交换 ， 但 是 这 并 不 意味 着 此 体系 不 能 因 有 化 学 反应 发 
生 而 改变 其 成 分 ) 所 能 做 的 最 大 非 膨 胀 功 。 对 于 蓄电池 来 说 ， 
其 自由 能 的 减少 就 等 于 其 电 功 ， 即 

-AG =nFE (7-74) 
式 中 ,EF 是 电动 势 ; n 是 参加 反应 的 物质 的 摩尔 数 , nF 是 反应 电 
位。 代入 式 (7-73) 得 到 

-AH | 





























上 = 一 二 


电动 势 可 以 精确 测量 ， 可 以 从 热 数据 得 出 AH 的 值 ， 因 而 可 以 
求 出 温度 系数 (957)】 的 值 。 下 面 列 出 两 组 有 关 数 据 ， 一 组 是 参考 


文献 [2] 给 出 的 ( 见 表 7-8)， 这 一 组 数据 用 图 表示 ， 见 图 7- 
405] 。 另 一 组 数据 是 Duisman 等 测定 的 ， 见 表 7-9021 。 
oF oF 


当 mm 二 0.4 时 ， (57) -0; 当 m >0.4 时 ， (到 >%。 


(7-75) 
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表 7-8 铅 酸 蓄电池 的 电动 势 温度 系数 对 于 
H,SO, 溶液 质量 摩尔 浓度 m 的 依赖 关系 

















m/mol * kg 人 m/mol .kg-1 (sm) /eR 
0.1 -0.180 2.22 +0.233 
0.5 +0.010 3.70 +0.235 
1.0 +0. 140 5.55 +0.205 
1.11 +0. 158 6. 94 +0. 170 
0.3 -0.5 








一 0 柯 瑞 和 维 纳 尔 1940 年 测量 值 














一 人 一 一 哈恩 和 哈 姆 1935 年 测量 值 


人 六 据 偏 摩尔 炉 的 计算 值 ( 右 纵 标 ) 
一 0.2 一 1.0 

















一 0.3 1 1 1 
0 























图 74 错 琶 著 电 池 电 动 势 的 温度 系数 ( 5] 
对 于 HsSO, 溶液 浓度 m 的 依 末 关 系 














馈 酸 蓄电池 实际 使 用 的 H,S0, 溶液 ， 总 是 是 m>0.4， 即 总 是 
有 ( 97) >0， 即 电动 势 随 着 温度 的 升 高 而 增高 。 在 温度 与 25 人 C 
相差 不 太 大 的 情况 下 ， 可 以 近似 地 用 下 式 计算 ff 时 的 电动 势 囊 


E, = Es + (1-25)| (7276) 


7) 


表 7-9 馈 酸 蓄 电池 在 298. 15K 时 的 电动 势 五 298.15 与 给 定 温度 下 电动 势 E. 之 差 

















8SZ 

















电解 液 E28.15 — EA/ mV 
浓度 m | 273. 15K | 278. 15K |283.15K | 288. 15K | 293. 15K | 303. 15K | 308. 15K | 313. 15K | 318. 15K | 323. 15K | 328. 15K | 333. 15K 
0.1 -6.102 | -4.713 | -3.410 | -2.191 | -1.055 | 0.975 1. 871 2. 689 3. 431 4. 098 4. 962 3.213 
0.2 -3.872 | -2.943 | -2.092 | -1.319 | -0.622 | 0.548 1. 024 1. 428 1.762 2. 026 2. 223 2. 353 
0.3 -2.414 | -1.785 | -1.231 | -0.749 | -0.339 | 0.270 0. 472 0. 607 0. 676 0. 681 0. 621 0. 498 
0.4 -1.317 | -0.914 | -0.581 | -0.319 | -0.126 | 0.059 0. 053 -0.017 | -0.151 | -0.347 | -0.605 | -0. 923 
0.5 —0.400 | -0.193 | -0.050 | 0. 029 0. 045 -0. 106 | -0.271 | -0.495 | -0.776 | -1.115 | -1.509 | -1.958 
0.6 0. 351 0. 399 0.387 0.316 0. 187 -0.243 | -0.542 | -0.894 | -1.301 | -1.760 | -2.272 | -2.834 
0.7 1. 005 0. 913 0. 766 0. 564 0. 308 -0.360 | -0.772 | -1.233 | -1.744 | -2.304 | -2.911 | -3. 566 
0.8 1. 606 1. 385 1.113 0. 791 0. 420 -0.468 | -0.982 | -1.543 | -2.150 | -2.801 | -3.496 | -4.235 
0.9 2.:135 1. 801 1.421 0. 993 0.519 -0.563 | -1.171 | -1.821 | -2.513 | -3.248 | -4.023 | -4.830 
1.0 2. 620 2. 180 1. 698 1. 173 0. 607 -0.647 | -1.334 | -2.059 | -2.823 | -3.624 | -4.462 | -5.337 
1. 110 3. 063 2. 528 1. 953 1. 339 0. 688 -0.725 | -1.485 | -2.281 | -3.112 | -3.977 | -4.875 | -5.807 
1. 388 4. 020 3. 280 2. 5308 1. 704 0. 867 -0.898 | -1.826 | -2.784 | -3.771 | -4.787 | -5.831 | -6.903 
1. 850 5. 175 4. 194 3. 185 2. 150 1. 088 -1.113 | -2.251 | -3.414 | -4.601 | -5.812 | -7.046 | -8.303 
2. 220 5.702 4.162 3.496 2.335 1. 189 -1.213 | -2.449 | -3.709 | -4.990 | -6.294 | -7.620 | -8.967 
2. 775 6. 081 4. 912 3.720 2. 503 1. 263 -1.286 | -2.593 | -3.923 | -5.274 | -6.647 | -8.040 | -9. 454 
3. 172 6. 168 4. 982 3.771 537 1.280 -1.302 | -2.627 | -3.973 | -5.341 | -6.729 | -8.138 | -9.568 
3. 700 6. 002 4. 854 3. 679 2. 478 1..252 -1.276 | -2.577 | -3.901 | -5.249 | -6.620 | -8.014 | -9.431 
4. 626 5. 256 4.270 3.250 2. 199 1. 115 -1.146 | -2.322 | -3.527 | -4.762 | -6.026 | -7.318 | -8.638 
5.551 4. 134 3. 437 2. 674 1. 846 0.954 -1.016 | -2.092 | -3.228 | -4.423 | -5.675 | -6.984 | -8.349 
6. 167 3. 651 3. 056 2. 393 1. 661 0. 863 -0.928 | -1.191 | -2.972 | -4.087 | -5.262 | -6.497 | -7.790 
6. 938 3. 171 2. 674 2. 107 1. 472 0. 769 -0.834 | -1.732 | -2.693 | -3.717 | -4.801 | -5.945 | -7. 149 
7. 929 2. 760 2. 340 1. 854 1. 301 0. 682 -0.745 | -1.553 | -2.422 | -3.350 | -4.338 | -5.384 | -6.487 
8. 539 2. 641 2. 238 1.772 1. 242 0.651 -0.711 | -1.481 | -2.308 | -3.192 | -4.131 | -5.126 | -6.175 
9. 291 2. 602 2. 192 1.725 1. 204 0. 628 -0.681 | -1.413 | -2.195 | -3.028 | -3.909 | -4.838 | -5.815 
10. 092 2. 647 2. 207 1.721 1. 191 0.617 —0.695 | -1.360 | -2.102 | -2.884 | -3.706 | -4.567 | -5.466 
11. 101 2;:725 2.249 1.737 1. 192 0.612 -0.645 | -1.322 | -2.030 | -2.769 | -3.539 | -4.399 | -5.168 
12. 335 2.797 2. 290 1.756 1. 197 0. 611 -0.636 | -1.296 | -1.981 | -2.689 | -3.421 | -4.176 | -4.953 
13. 877 2. 843 2.313 1.764 1. 195 0. 607 —0.626 | -1.269 | -1.931 | -2.611 | -3.308 | -4.022 | -4.753 





























曙 润 品 
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由 式 (7-75 ) 可 知 
[| =0 时 , 有 nFE= -AH (7-77) 
| >0 时 , 有 nFE> -AH (7-78) 


式 〈7-78) 说 明 ， 全 部 反应 热 转变 为 电能 还 不 够 ， 蓄 电池 本 身 还 
必须 降温 ， 把 这 部 分 热能 也 转变 为 电能 。 蔓 电池 在 较 小 电流 
(如 20h 率 或 10h 率 ) 放电 过 程 中 温度 下 降 是 很 常见 的 现象 。 但 
大 电流 放电 时 电阻 热 起 了 主导 作用 ， 蓄 电池 温度 会 上 升 。 


第 七 节 ”和 氢 标 、 参 比 电极 


蔷 电 池 的 电 劲 势 是 正极 〈 电 位 高 的 一 极 ) 与 负极 (电位 低 
的 一 极 ) 的 平衡 电极 电位 之 差 。 知 没有 另 一 个 电极 做 参 比 ， 一 
个 电极 的 电极 电位 是 无 法 知道 也 无 法 测量 的 。 这 正如 一 个 地 方 的 
高 度 只 有 相对 于 另 一 个 地 方 来 说 才 是 确定 的 一 样 。 为 了 测定 不 同 
电极 电位 的 相对 数值 ， 就 必须 选 出 统一 的 参考 点 ， 即 参 比 电极 
(reference electrode) ， 认 为 其 平衡 电极 电位 为 零 。 习 惯 上 选用 标 
准 所 电极 (standard hydrogen electrode; normal hydrogen electrode 
NHE) 作为 参考 点 : 

Pt( 镀 铂 黑 ) | H,(101325Pa), H la(H’*)=1| 
规定 在 任何 温度 下 ,标准 氧 电极 的 相对 平衡 电位 都 为 零 ( 即 所 
谓 氢 标 )。 并 定义 任何 电极 ,例如 锌 电极 

Zn |Zn' la(Zn’' )=1)} 
的 相对 平衡 电位 为 下 面 的 电池 的 电动 势 : 
(-)Zn | Zn fa(Zn*) =1} |H’* la(H’*)=1}),H,(101325Pa) | Pi( +) 





































































































(1)(H) ( 亚 ) (7-79) 
标准 氧 电 极 总 是 写 在 右 方 ， 因 为 它 是 参考 点 ， 规 定 电池 的 电动 势 
EF=pk -Po 


作 了 这 一 规定 ， 则 无 论 把 匀 电 极 电 位 表示 成 pzwzw; 或 
2pzwm4/am， 其 值 都 是 负 的 ,一 切 还 原 性 大 于 氨 标 准 电 极 的 电极 的 
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平衡 电位 ， 也 都 是 负 值 ; 还 原 性 小 的 ， 则 都 是 正 值 。 式 (7-79) 
表示 一 种 电池 的 写法 ,符号 “上 ”表示 了 /于 相 界 的 液体 接 界 电 
位 (junction potential) 已 经 用 “ 盐 桥 ” (salt bridge) 消除 了 。 
盐 桥 是 用 来 减少 液体 接 界 电位 的 装置 ， 常 用 高 浓度 的 KCl 溶液 装 
入 形 管 中 制 成 。 由 于 K 与 Cl 离子 的 扩散 速率 几乎 相等 ， 它 
与 两 种 液体 间 因 离子 扩散 速率 差异 而 引起 的 液体 接 界 电位 很 小 且 
方向 相反 ， 因 而 抵消 。 

如 果 电极 体系 处 于 标准 状况 ， 即 压强 为 101325Pa， 温 度 为 
25% ， 电 极 反 应 中 物质 的 氧化 态 与 还 原 态 的 活 度 都 是 Im (或 
1M)， 气 体 是 101325Pa 的 纯 气体 ， 固 态 物质 都 处 于 稳定 状态 
( 活 度 为 1 单位 )， 则 该 电极 的 氧 标 值 就 叫做 标准 电极 电位 9"。 

































































































































































表 7-10 是 一 些 电 极 的 标准 电极 电位 值 。 
表 7-10 一 些 电 极 的 标准 电极 电位 (25%C ， 和 氢 标 ) 
ee 0 
EB 极 电极 反应 标准 电极 |( 3 
有 位 p/V 全 
中 性 酸性 溶液 
Ag/Ag+ Ag+ +e=Ag +0.7996 | -1.00 
Al/Al+ Al3+ +3e=Al —1.66 | +0.504 
As/AsO* As0+ +2H+ +3e=As+H,0 +0.254 一 
Au/Au3+ Aus+ +3e= Au +1.42 一 
Au/Au+ Au+ +e=Au +1.68 二 
Bi/BiO* Bi0+ +2H+ +3e=Bi+H,0 +0. 320 一 
Cd/ZCd2 Cd’* +2e=Cd —0. 4026 | -0.093 
Cd(Hg)ZCd2 + Cd’* +Hg+2e=Cd(Hg) -0. 3521 | -0. 252 
Co/Co”* Coz+ +2e = Co -0.28 | +0.06 
Co《Co3+ Coi+ +3e=Co +0.418 一 
CuxCu+ Cu+ +e=Cu +0.522 | -0.058 
CuvCu2+ Cu2+ +2e=Cu +0. 3402 | +0.008 
Fe/Fe” Fe’* +2e = Fe —0.409 | +0.052 
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( 续 ) 
a 0 
外。 家 电极 反 应 me (539), 
BE 位 pAV vy- 
Fe/Fe3 + Fe’+ +3e = Fe -0. 036 一 
Hg/Hg2 Hg’* +2e =Hg +0.0851 | 一 
Hg/Hg? Hg2* +2e =2Hg +0.7961 一 
Li/Li* Li+ +e=Li -3.045 | -0.534 
K/K: K+ +e=K -2.924 | -1.08 
Na/Na+ Na+ +e=Na -2.7109 | -0.772 
NiZNi2 + Ni2+ +2e=Ni -0.27 | +0.06 
Pb/Pb?* Pb?*+ +2e=Pb —0. 1263 | -0. 451 
Sn/Sn2+ Sn2+ +2e=Sn -0. 1364 | -0.282 
ZnZZn2+ Zn2+ +2e=Zn —0.7628 | +0.091 
Mg/ Mg”* Mg2+ +2e = Mg —2.375 | +0. 103 
Mn/Mn?+ Mn2+ +2e= Mn —1.029 | -0.08 
2C1- /Cl, Cl (g) +2e=2C1- +1.3583 | -1.26 
H,/2H? 2H+ +2e=H, 0. 000 0. 00 
H; 0Z0， 0, +4H* +4e=2H,0 +1.229 | -0.846 
21- /DL LDL +2e=21- +0.535 | -0. 148 
S2-/S S+2e=S’- -0.508 | -0.93 
Ag/ AgCl AgCl+e=Ag+Cl- +0. 2223 | -0. 658 
Hg/ Hg, Cl HgsCl, +2e =2Hg +2C1- +0.2682 | -0.317 
Hg/ Hg, SO4 Hg; S04 +2e =2Hg + SO2- +0.6185 | 一 
Mn?* /MnO, MnO, +4H+ +2e=Mn2+ +2H,0 +1.208 | -0.661 
Ni? /Ni0， Ni0, +4H+ +2e=Ni2+ +2H,0 +1.93 一 
Pb/PbSO, PbSO, +2e = Pb + SO?- -0.356 | -1.02 
PbSOs/PbO, PbO, +4H+ +S02- +2e=PbSO4 +2HO| +1.685 | -0.326 
碱 性 溶液 
H,/H,0 2H,0 +2e =H, +20H- -0.8277 | 一 
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( 续 ) 
标准 电极 | ( 强 ) 
电 极 昌 极 反应 2 
BE 位 pAV yg- 
OH-/0, 0,(g) +2H,0 +4e =40H- +0.401 | -1.68 
Ag/Ag) 0 AgO+HO+2e=2Ag+20H- +0.342 | -1.34 
Ag/ AgO AgO + H,0 +2e = Ag +20H- +0.456 一 
Ag O/AgO 2AgO0+HO+2e=AgO+20H- +0.57 | -1.01 
Cd/Cd( OH), Cd(OH), +2e=Cd+20H- -0.809 | -1.01 
Fe/Fe(OH)， Fe(OH), +2e =Fe+20H- -0.877 | -1.06 
Fe/Fe( OH);, Fe(OH);3 +3e=Fe+30H- —0.769 一 
Fe(OH),/Fe(OH); | Fe(OH); +e=Fe(OH), +OH- -0.56 | -0.96 
Hg/ HgO HgO + H,0 +2e = Hg +20H- +0.0984 | -1.12 
Mg/Mg(OH)， Mg(OH)，+2e=Mg+20H- -2.67 “| +0. 945 
Mn/Mn( OH), Mn(OH), +2e = Mn +20H- -1.47 | -1.08 
Mn(OH),/Mn(OH); | Mn(OH);s +e=Mn(OH), +OH- +0.15 | +0.903 
MnOOH/MnO, MnO, + HO +e = MnOOH + OH- +0.17 和 
Ni/Ni( OH), Ni(OH), +2e = Ni+20H- -0.16 |-1.04 
Ni(OH),/NiO0H NiO0OH+ HO +e=Ni(OH), +0H- | +0.52 一 
Pb/PbO PbO + HO0 +2e =Pb +20H- -0.576 = 
PbO/PbO, PbO, + HO0 +2e =PbO +20H- +0.28 | +1.19 
Zn/Zn( OH), Zn(OH), +2e =Zn +20H- -1.245 | +1.00 
Fe /Fe3+ Fes+ +e=Fe2+ +0.770 |+1.19 


除 NHE 外 ,蓄电池 生产 厂家 最 常用 的 参 比 电极 是 馈 电 极 
Cd/Cd** 和 硫酸 亚 示 电极 Hg/Hg,S0,。 
几 种 电极 在 HSO, 溶液 中 相互 间 的 电极 电位 与 H,SO, 溶液 
浓度 的 关系 表示 在 图 7-5。 











用 Cd/Cqd** 




















旺 极 测量 铬 酸 著 电池 的 电极 电位 以 其 方便 实用 而 








被 许多 著 电 池 生 产 厂家 采用 。 早 在 1982 年 ， 卢 卡 斯 (Lucas) 就 
在 AFA Varta 采用 了 CdxCcd 电极。 
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在 H,S0O, 溶液 中 ， 锅 电极 的 电极 反应 是 
Cd -2e=Cd! (7-80) 
其 电极 电位 为 
。 RT 加 
9o = po + plna( Cd ) (7-81) 


式 中 , go = -0.402V。 

由 于 金属 Cd 插入 也 SO, 溶液 时 ， 会 发 生 析出 氢 的 反应 ( 虽 

然 氢 在 Cd 上 高 过 电位 在 很 大 程度 上 抑制 了 氢 的 析出 ) 
2H* +2e=H, (7-82) 

所 以 也 可 以 说 Cd/Cd* 电 极 电 位 实际 上 是 上 面 两 个 电极 反应 
的 复合 电极 电位 。 

Cd/Cd?' 电极 与 H,S0, 溶液 界面 临 域 的 离子 活 度 a( Cd* ) 很 
低 ， 所 以 在 用 于 车 电池 电极 电位 测量 时 ， 其 电极 电位 较 其 标准 电 
极 电位 更 低 ( 负 )。 一 般 情况 下 ， 它 不 仅 比 蓄电池 的 正极 电位 低 
得 多 ， 而 且 比 负极 的 电位 也 低 。 

用 Cd/Cq* 电极 测量 鞭 电 池 正 极 电位 时 ， 著 电池 的 正极 ( 作 
为 正极 ) 和 它 〈 作 为 负极 ) 组 成 电池 ， 电 极 反 应 是 5 

正极 “Pbo, +2e +3H* +HSO，=PbSo, +2H,0 (7-83 ) 
其 电极 电位 是 













































































po =p tI na (H*) a(HSO7)] 0784) 

式 中 , a (H’* )、a( HS07 ) 分 别 是 H* 、HSO， 离 子 的 活 度 。25%C 
时 ,o? =1.69V。 

负极 Cd -2e =Cd (7-80) 














其 电极 电位 决定 于 式 (7-81 ) 。 电 池 反 应 是 
PbO, +Cd+3H+ + HSO7 =PbSO, +2HO +Cd* (7-85) 
这 个 电池 的 电动 势 | 即 式 (7-84 ) 与 式 (7-81 ) 之 差 
, RT, a (H’)a(HSO07) 
po tp a( Cd ) 
注意 到 a(H’*) .a(HS04; ) =a( 了 SO ) ， 式 (7-86) 可 以 写成 


























El=91— (7-86) 
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0 0 RT + 一 + 
Ei=9 -9 +7FlnLa( HS0,)a (CH )a (Cd- ) (7-87) 


其 标准 电动 热 (25%C ) 为 EF? =@p? -ps=2.092V。 
用 Cd/Cqd ' 电极 测量 蓄电池 负极 电位 时 ， 一 般 情况 下 车 电池 
的 负极 (作为 正极 ) 和 它 ( 作 为 负极 ) 组 成 电池 。 电 极 反 应 是 
正极 PbSO, +2e + H+ = HSO7 +Pb (7-88) 


» RT, a(H’) 
其 1 
其 电极 电位 9 92 + a(HSO; ) 









































(7-89 ) 


25% 时 mw = -0.358V。 

负极 反应 同 式 (7-80) ,电极 电位 同 式 (7-81 ) 。 电 池 反 应 是 
PbSO, +Cd+H* =Pb + HSO7 +Cd (7-90) 

这 个 电池 的 电动 势 , 即 式 (7-89 ) 与 式 (7-81) 之 差 , 即 


0 0 及 了 十 一 一 一 十 
by =p -9oo=o2 一 9o+5FnlcH )a™' (HSO7  )o (Cd )] 


















































(7-91) 

其 标准 电动 势 (25%C ) 为 FE = 8g; -9p0=0.044V。 

在 萃 电 池 充 电 后 期 ， 有 和 氧气 较 大 量 地 析出 ， 鞭 电池 负极 的 电 
极 电位 会 降 至 比 Cd/Cd 电极 电位 还 低 。 这 时 如 果 用 Cd/Cd 一 电 
极 测量 蕾 电池 负极 的 电位 ， 组 成 电池 的 两 个 电极 反应 是 

正极 Cd +2e=Cd 

负极 H, -2e=2H* 
电池 反应 是 Cd +H, =Cd+2H* (7-92) 
这 个 电池 的 电动 势 &; 是 式 (7-81) 与 H,/2H "电极 的 电位 差 ， 
其 标准 电动 势 在 25C 时 为 3 = -0.402V。 
测量 中 ， 如 果 仍 然 以 Cd/Cd 电极 为 参 比 电极 接 电位 计 的 负 
端 ， 这 时 读数 就 会 出 现 负 值 。 如 果 调 换 正 负 端 位 置 ( 即 Cd/Cd” 
电极 接 电 位 计 正 端 ) ， 应 在 读数 前 加 上 负 号 表示 此 时 蓄电池 负极 
的 电位 低 于 Cd/Cd 电极 。 

如 果 制 造 电 极 的 材料 铺 的 纯度 高 并 且 使 用 维护 得 当 ，Cqd/ 
Cd 电极 的 电位 的 重复 性 可 达 10 ~ 20mV。 这 对 于 生产 厂家， 用 
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户 处 理 生 产 和 使 用 中 的 一 些 问 题 ， 精 度 可 以 满足 要 求 ， 但 用 于 实 
验 研 究 却 是 不 够 的 。 

铅 酸 著 电 池 实 验 研 究 中 测量 电极 电位 最 常用 的 是 Hg/ Hg,SO， 

( 汞 /硫酸 亚 录 ) 电 极 。 这 种 电极 的 电极 反应 是 

Hg,S0, +2e +2H* = Hg + H,S0, (7-93) 





















































其 电极 电位 
0 RT 区 十 -1 
9 =93+7Fmn[o(H )a (HS0,)] (7-94) 
在 25% 时 ,op? =0. 616V。 


H,/2H' 电极 的 电极 反应 与 电极 电位 puony 分 别 是 
H, -2e =2H"* 























2 RT ee 
PH H+ PHAH+ +5Fln[a (H )p™ (H,)] (7-95) 


式 中 , p”(H,) 是 氢气 的 压强 。 当 P( 了 2 ) 为 单位 压强 时 ,， 式 (7- 
95 ) 变 为 











0 RT 4 
PHNH+ = PH2H+ +5Flna (H ) (7-96) 


式 (7-94) 与 式 (7-96) 之 差 就 是 Hg/HgS04 电极 与 氧 电 极 组 成 的 电 
池 的 电动 势 




















0 0 RT 二 
Eb; = 3 一 Hz/2H+ + na (HSO, ) (7-97) 


已 随 着 H,S0, 的 活 度 的 增 大 而 降低 ， 随 浓度 变化 的 有 关 数 据 列 
在 表 7-11 中 。 出 处 同 表 7-7。 
用 Hg/Hg,S0s 电极 测量 蓄电池 正极 的 电极 电位 ， 两 个 电极 
组 成 的 电池 的 电极 反应 和 电池 反应 分 别 是 
正极 反应 同 式 (7-83)。 
负极 反应 同 式 (7-93) ， 但 在 形式 上 改写 为 
2Hg -2e + H,SO, = Hg,S0, +2H* 
电池 反应 ”Pb0,; +2Hg +2H,S0, = PbS0, + Hg,S0, +2H,0 
(7-98) 
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表 7-11 Hg/Hg,SOs 电极 在 HSO4 溶液 中 的 电极 电位 (25%C ) 

















HS0s 溶液 93 — PHy2H+ 93 PH2/2H+ | | 
沈 褒 .ko-l , 
浓度 m/mol : kg /V /A/V er 
0.10 0. 6129 0.7379 一 0. 042 
0. 50 0. 6128 0. 6964 一 0. 085 
1.00 0. 6130 0. 6763 一 0. 206 
1.11 0. 6129 0. 6728 一 0.213 
2;22 0. 6125 0. 6457 一 0. 202 
3.70 0. 6130 0. 6181 一 0. 268 
3.96 0. 6131 0. 6125 一 0. 264 
799 0. 6131 0. 5881 一 0. 242 
6.94 (0. 6150) 0. 5701 —0. 225 
这 个 电池 的 电动 势 bE=p -9p3, BT 




















so BT 
bp -93 +38lnLa(H ) :a(HSO7 ) : a( H,SO,)] 


= -9 +lna( HSO,) (7-99) 


E, 的 值 随 着 HSO, 活 度 的 增 大 而 升 高 ，By = g? -op3 的 值 在 25Y 
时 为 1. 074V。 
用 Hg/HgSO, 电极 测量 蓄电池 负极 的 电极 电位 ， 两 个 电极 
组 成 的 电池 的 电极 反应 和 电池 反应 分 别 是 
正极 反应 同 式 (7-93); 
负极 反应 同 式 (7-88)， 但 改写 为 
Pb -2e + HSO7 =PbSO, +H’ 
昌 池 反应 Hg,SO, + Pb =2Hg + PbSO, (7-100) 
式 (7-100) 表明 ， 反 应 物 和 生成 物 都 是 固 相 物质 ， 它 们 的 活 度 
都 是 1， 因 而 电池 的 电动 势 5; = ps - ps 的 值 与 HSO, 溶液 的 活 
度 无 天， 应 为 常数 ,事实 上 ， 由 式 (7-94) yp: 的 表达 式 与 式 
(7-89) gp, 的 表达 式 可 以 得 出 
Es =p3 -p=9; 97slnla (HSO) + a(H’) + a(H,S0,)] 


= -ps (7-101) 
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在 25C 时 ，p? -gp? =0.794V。 





这 一 关系 在 图 7-5 中 是 一 条 平行 于 横 轴 的 直线 。 图 7-5 是 上 
述 几 种 电极 在 H,S0, 溶液 中 相互 间 的 电极 电位 与 HS0s 浓度 的 





关系 图 。 假 定 起 动用 铅 酸 蓄电池 中 

















昌 解 液 HSO, 的 浓度 m=5.55 





( 即 35.2%)， 在 图 7-5 中 A 点 标 出 这 一 浓度 值 。 


1500Fr 


-Po 











1000F[ 
> 
号 
个 
S00F 
(NHE)O + 


上 
un 
> 
CNL 
Sy 


FS 
Yo0-NHE 





-3S00[ 





























图 75 几 种 电极 在 H,S0, 溶液 中 相互 间 的 























Do 一 Cd/Cd2+ 
号 一 PbyPbSO， 























电极 电位 与 H,S0, 溶液 浓度 的 关系 
电极 ”gp1 一 PbSO04/Pb0, 电极 
有 极 ”gs 一 Hg/ HgsS04 电极 
A (5.55, 0) 
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第 八 节 Pb-H,O-H,SO, 体系 的 0-pH 图 


一 种 元 素 的 平衡 电极 电位 ， 不 仅 与 温度 、 压 强 有 关 ， 而 且 依 
赖 于 溶液 的 pH 值 。 表 示 这 种 依赖 关系 的 电化 学 平衡 图 叫做 电位 - 
PH 图 ， 即 w-pH 图 。 

氧 电 极 和 和 氧 电极 对 人 研究 蓄电池 的 充电 副 反 应 、 自 放电 和 维护 
性 能 等 都 是 至 关 重 要 的 。 我 们 先 看 看 这 两 个 电极 的 p-pH 图 。 为 
书写 简单 ， 把 能 斯 特 方程 中 RIZ 后 面 写 成 常用 对 数 ， 并 讨论 7 
=298. 15K (25Y ) 的 情况 。 氧 电极 的 电极 反应 是 



















































































2H* +2e=H,( 气 相 ) (7-102 ) 
和 0. 0591 “(H* 
平衡 电极 电位 OHz2H+ 三 PHxy2H+ + log Gl ) (7-103) 
2 p(H,) 


当 和 氧气 压强 pu =101325Pa(latm ) 时 
PH 2H+ = Piya2n+ +0. 0591logc(H-) 
采用 氢 标 ,os ,=0, 则 

pun =0.0591pH (7-104 ) 
在 以 g 为 纵 坐标 ，pH 为 横 坐 标的 图 上 ， 这 是 一 条 在 纵 轴 上 

截 距 为 零 、 和 斜率 为 -0. 0591 的 直线 。 
氧 电 极 的 电极 反应 是 
0, +4H* +4e =2H,0( 液 相 ) (7-105) 


























平衡 电极 电位 
Piy0/0; = Phyo0r0s + 0.0591loga(H* ) +0.0148logp(O0,) (7-106) 
当 和 氧气 压强 p(0,) =101325Pa(1atm) 时 ， 
PH20/0, 二 Jpovo， +0.0591logoc(CH ) 
=1. 228 -0.0591pH (7-107) 
氧 电极 和 氧 电 极 的 pg-pH 图 画 在 图 7-6 上 。 由 图 可 以 看 出 ， 
在 蓄电池 充电 时 ， 如 果 正 极 的 电极 电位 高 于 wmuoo, ， 即 在 piwoyo， 
以 上 ， 则 可 能 析出 氧气 ; 如 果 负 极 的 电极 电位 低 于 gizn:， 即 
在 gin: 之 下 ， 则 可 能 析出 氧气。 在 两 条 线 之 间 ， 是 水 的 稳定 
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区 域 。 由 于 气体 析出 过 电位 的 存在 ， 实际 上 的 (PH,0/0, 和 pv: 线 
分 别 高 于 和 低 于 上 述 两 条 线 。 








+2[ 
123 Os( 气 )+4H'+4e=2H20( 液 ) 

二 1 
区 + 反 
全 2H'+2e=Ho( 气 ) 

-lr 

1 1 1 1 1 > 
0 2 4 6 8 10 











图 7-6 ” 氧 电极 和 氧 电 极 的 p-pH 图 


一 般 说 ，p-pH 图 由 于 反应 类 型 不 同 而 分 为 三 类 
(1) 只 有 电子 转移 的 过 程 ， 如 
Pb’* +2e=Pb (7-108) 





平衡 电极 电位 


J Tloga( Pb” ) (7-109) 





PPpbypb2+ = Ppb/Pph2+ 十 


电极 反应 与 pH 无 关 ， 其 图 像 是 一 条 平行 于 pH 轴 的 直线 。 
(2) 只 有 质子 转移 的 过 程 ， 如 











Pb* +HO=PbO+2H* (7-110) 
应 的 平衡 党 数 为 K 
2 H+ 
i (7-111) 





当 a(Pb”* ) 为 常数 时 , a(H?' ) 也 是 常数 , 即 pH 为 常数 
pH =6. 36 -1/2loga( Pb’: ) (7-112) 
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反应 过 程 中 各 离子 的 电荷 均 无 变化 。 这 种 类 型 的 反应 和 电极 电 
无 关 ， 其 图 象 是 一 条 平行 于 电位 轴 的 直线 。 
(3) 既 有 电子 ， 也 有 质子 转移 的 过 程 ， 如 











位 


一 、 








PbO +2H"* +2e=Pb+H,0 (7-113 ) 
平衡 电极 电位 
和 0.0591 
PPpbypbo = PPb/Pbo + 2 loga” (H’) 
=0. 248 -0.0591pH (7-114) 








这 是 一 条 斜率 为 -0. 0591 、 截 距 为 0. 248 的 直线 。 

现在 ， 通 过 一 个 实际 例子 来 讨论 Pb-H,0 体系 的 电极 电位 与 
pH 的 关系 。 在 一 个 含有 a(Pb”* ) =10 一 M 的 浴 液 中 ， 插 一 支 Pb 
电极 ， 在 溶液 中 连续 加 入 Na0H( 深 液体 积 不 变 ) , 已 知 















































Pb(OH),+OH- =Pb(OH); (7-115 ) 
的 稳定 常数 K, =10-"。 在 pH=13.3 时 ， 有 电极 反应 
Pb(OH); +3H* +2e=Pb +3H,0 (7-116) 
求 此 铅 电极 的 p-pH 图 。 


要 得 出 这 个 问题 的 答案 ， 应 先 了 解 在 溶液 中 连续 加 入 NaOH 
时 ， 溶 液 中 生成 沉淀 ， 生 成 络 离 子 以 及 发 生 电极 反应 的 情况 。 
第 一 步 , 根据 溶 度 积 法 则 判断 当 pH 为 何 值 时 开始 生成 
Pb(OH), 沉 淀 。 已 知 Pb(O0H), 的 溶 度 积 K, =10-™。 

而 a(Pb”*)=10 ,由 a(Pb”*).:wa(0H )=10-””, 求 出 当 
a(OH ) =10 5 即 c(H) =10 (pH=7.35) 时 开始 产生 
Pb(OH) ,沉淀 。 

第 二 步 , 继续 加 入 NaOH, pH 进一步 增 大 , 由 于 生成 络 离子 
而 使 PP(OH)， 溶解 。 当 Pb( OH), 完全 溶解 时 有 
K 有 =10-1? 
> a(OH ) 
最 初 溶液 中 a(Pb”* ) =10 习 ,此 时 a[Pb(OH)s ] 也 应 是 10 一 , 所 
a[l Pb(OH)s ] 10- 
K. 10-13 

















以 , 当 a(OH ) = 





10-" 7” (7-117) 
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即 当 pH=13.3 时 , Pb( OH)， 完 全 溶解 。 

在 13.3>pH>7.35 时 , 液 相 中 有 两 种 形式 的 铅 离子 , 它们 
的 活 度 分 别 由 Pp ( OH), 的 溶 度 积 、 Pb ( 0H); 的 稳定 常数 与 
a(H' ) 决 定 





K 
-a (H:) (7-118) 


H20 


QW pp2 + 一 


K. Kivo 


a(H’) 





a[ Pb(OH); ] = 


式 中 , Ko 是 水 的 离子 积 , 其 值 =10…。 
现在 把 pH<13.3 的 pg-pH 图 作出 来 当 pH<s7.35 时 , 电极 
反应 为 


(7-119 ) 





Pb’* +2e=Pb (7-120 ) 














平衡 电极 电位 
0. 0591 





Pp1=9p1+ loga( Pb’* ) (7-121) 


查 表 知 pg? = -0.13V。a(Pb”* ) =10 一 M 是 已 知 的 , 求 出 
ol = -0.19V( 图 727 线 mw) (7-122 ) 

在 这 个 pH 区 间 , 电极 反应 只 有 电子 转移 , 平衡 电极 电位 和 
PH 无 关 , 是 一 条 平行 于 pH 轴 的 直线 。 

当 13.3=pH=7.35 时 ,可 以 仍然 按照 式 (7-121 ) 写 出 平衡 电 
极 电位 。 此 时 a(Pb”’ ) 不 再 是 常数 , 而 是 a(H?' ) 的 函数 ,由 式 
(7-118) 可知 
a(Pb’’) -CH ) =102".o(H) (7-123) 


代入 式 (7-121) 得 到 平衡 电极 电位 


a 人 g[1027 .o(H+)] 
























































=0.25 -0.0591pH( 图 77 线 mw) (7-124) 
平衡 电极 电位 与 a (H* ) 有关, 说 明 在 此 区 间 的 电极 反应 与 下 式 
相当 : 
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Pb(OH), +2H* +2e=Pb +2H,0 (7-125) 

应 的 标准 电极 电位 ”wp; =0. 25V (7-126) 

0 -0. 0591、 截 距 为 0. 25 的 直线 。 
线段 的 两 个 端点 分 别 是 

pH=7.35, pg, = -0.19V( 图 727 点 A) (7-127) 

pH=13.3, pg, = -0.55V( 图 7-7 点 B) (7-128) 

当 pH==13.3 时 , 液 相 中 不 存在 Pb 离子, 而 有 下 面 的 电极 

反应 : 









































Pb(OH)- +3H* +2e=Pb +3H,0 (7-129) 
平衡 电极 电位 
7 .0: 人 _ 3 
pa =9 + loglal Pb(OH); ] "a (H’)| 
Tp =9 + Pogal Pb(OH) ] -3 pH (7-130) 








式 中 os ee 由 于 函数 -pH 是 连续 的 , 式 (7-128 ) 亦 
应 适合 式 (7-130)。 当 a[Pb(0H)s ] =10”M, pH =13.3 时 , 9 
的 值 应 为 -0.55V， 即 





3 x0.0591 


-0.55 =p; -0.0591 — 3X0 er x13.3 
得 到 ov =0. 69V Ci 
将 ws 的 值 代入 式 (7-130) 得 到 
Ed Tloga[ Pb( OH); ] -pH 
0 60 lo g10-: -0.0887pH 
即 pg; =0.65 -0.0887pH( 图 77 线 w) (7-132) 








这 是 一 条 斜率 为 -0.0887、 截 距 为 0.65 的 直线 , 与 pH 轴 交 于 
7.30( 图 7-7 点 C)。 以 上 关于 这 一 问题 的 答案 如 图 7-7 所 示 。 
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0.7 上 
去 A (7.3,-0.19) 
05F 入 、 B (13.3,-0.53) 
~、 C1(7.3,0) 
4 

















图 727 Pb 在 a(Pb”*)=10 习 M 溶液 中 的 o-pH 











比利时 学 者 鲍 贝 克 斯 (Pourbaix ) 在 20 世纪 30 年 代 开 创 的 w- 
PH 图 这 一 学 术 领 域 很 快 就 被 应 用 于 电化 学 。 他 在 著作 中 汇集 了 
多 种 元 素 的 -pH 图 中 1。 
图 7-8 中 线 @ 与 5 之 间 是 水 的 热力 学 稳定 区 域 。 图 中 国 圈 中 
的 字母 和 数字 表示 的 反应 和 电极 电位 如 下 1: 
@: 2H* +2e=H, 
p= -0.0591pH -0. 0295logp( H,) 
®: 0, +4H* +4e =2H,0 
op =1.228 -0.0591pH +0. 0148logp( 0,) 
OD: Pb +2e = Pb’* 
p=1.694 +0.0295log[ a(Pb’*) .oa (Pb )] 
@: Pb +2e=Pb 
p= -0.126 +0.0295loga(Pb’’) 
种 的 氧化 还 原 反 应 , 只 有 电子 转移 , 无 H' 参 加, 电位 与 
PH 无 关 , 9-pH 图 是 平行 于 pH 轴 的 直线 。 
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图 : Pb’* +3H,0 =PbO3 +6H’ 
6pH =23.06 +log[ a(PbO3  ) .aa (Pb )] 
@: 2PbSO, + H,0 = PbO . PbSO, +SO; +2H* 
pH =8.4 +1/2loga( S01 ) 
@: 2(PbO . PbS0,) +2H,0 =3PbO : PbSO, . HO +S0’” +2H’ 
pH =9.6 +1/2loga(SO1- ) 
©: 3PbO . PbSO, . H,O0 =4PbO + SO +2H: 
pH=14.6 + 1/2loga( S03; ) 





2.0 


四 [Pbt+1] (LPbO3] 

















PbO, 












/A 











电位 /V 


























PbO、PbSO4 
























































pH 


图 7-8 ”Pb-H,0-H,S0, 体系 的 p-pH 图 
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3) 

















~ (@ 不 是 氧化 还 原 反 应 , 无 电子 转移 ,只 有 质子 转移 , pH 








值 是 沼 数 , 与 电极 电位 无 关 , 9p-pPH 图 是 平行 于 9 轴 的 直线 。 


CD: 


的 


@ © 外 © 是 © © 


0: 


~ 


B-PbO, + HSO7 +3H* +2e =PbSO, +2H,0 
o =1.659 -0.0886pH +0. 0295loga( HSO7 ) 


: PbSO, + H* +2e=Pb + HSOj 


gp = -0.302 -0.0295pH -0. 0295loga( HSO7 ) 


: 2PbO, +SO; +6H* +4e=PbO . PbSO, +3H,0 


p=1.436 -0.0886pH +0.0147loga (SO?- ) 


: PbO . PbSO, +2H* +4e =2Pb +SO? +H,0 


p= -0.113 -0.0295pH -0.0148loga(SO?- ) 


: 4PbO, +10H* + 80- +8e =3PbO . PbSO, + H,0 +4H,0 


p=1.294 -0.0739pH -0. 0074loga( SO?- ) 


: 4Pb,0, +14H* +3S0?- +8e =3(3PbO . PbsO, : H,0) +4HL,0 


op =1.639 -0.1055pH +0. 0222loga( SOs- ) 


: 3PbO . PbSO, . H,O +6H* +8e =4Pb +SO; +4H,0 


op =0.029 -0.0443pH -0. 0074loga( S02- ) 


: 3PbO, +4H* +4e = Pb,0, +2H,0 


op =1.122 -0.0591pH 


: Pb,0, +2H+ +2e =3PbO + H,0 


op =1.076 -0.0591pH 

PbO +2H* +2e =Pb +H,0 

p =0. 248 -0.0591pH 

@ 咒 是 既 有 质子 转移 ， 又 有 电子 转移 的 氧化 还 原 反 应 ， 它 





们 的 pg-pH 图 是 斜 线 。 


第 九 节 ” 极 化 与 过 电位 






































铅 酸 蓄电池 在 放电 时 ,特别 是 在 大 电流 放电 时 ， 2 
较 电 动 势 降低 很 多 ， 较 按照 全 电路 欧姆 定律 的 计算 值 低 很 多 。 








里 有 一 个 实际 例子 ,一 只 60A :上 的 蓄电池 ， 经 测定 其 内 阻 := r= 
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0. 00150， 在 放电 电流 7= 180A 恒 流 放电 时 ， 其 端 电压 值 如 下 : 








放电 时 间 /min| ”闭路 1.0 2.0 3.0 4.0 5.2 























压 /V 1.75 1.71 1. 67 1.61 1.49 1.00 
这 只 鞋 电池 放电 前 的 电动 势 的 测定 值 为 2.11V。 按 照 全 电路 欧 
姆 定律 V=E -J 计算 出 来 的 端 电 压 的 值 VY=1.84V， 而 实际 上 是 
达 不 到 的 。 

如 果 在 萃 电池 的 放电 过 程 中 测定 两 极 的 电极 电位 ， 就 可 以 得 
到 如 图 7-9 所 示 的 情况 。 正 极 的 电极 电位 9 , 低 于 平衡 电极 电位 
9 、 而 负极 的 电极 电位 gp _ 却 高 于 负极 的 平衡 电极 电位 pg。 

充电 时 的 情况 就 不 同 了 。 充 电 时 的 正极 电极 电位 9 , 高 于 正 
极 平衡 电极 电位 pg“, ， 而 负极 的 电极 电位 低 于 负极 平衡 电极 电位 
pp”。 葛 电池 充 放电 时 的 端 电 压 V 的 表达 式 应 是 

充电 时 V=p, -9p_ +Ir (7-133 ) 

放电 时 V=9p, -9p_ -I (7-134) 

蓄电池 充 放电 时 两 极 电 极 电位 的 变化 如 图 7-9 所 示 。 

当 电 流通 过 时 ， 电 极 电位 偏离 于 其 平衡 电极 电位 的 现象 叫 极 
化 〈polarization ) 。 某 一 电流 密度 下 的 电极 电位 9 与 其 平衡 电极 
电位 w 之 间 的 差 值 Ap =p -9 称 为 〈 极 化 ) 过 电位 (overpo- 
tential ) 。 

蕾 电池 充 放电 时 极 化 过 电位 的 名 称 与 符号 见 表 7-12。 

极 化 过 程 和 过 电位 是 怎样 产生 的 ? 我 们 知道 ， 电 极 电 位 的 值 
决定 于 电极 表面 电荷 是 正 电 或 负电 和 密度 。 如 果 电 极 表面 电荷 的 
密度 〈 甚 至 正 或 负 ) 相对 与 平衡 状态 时 发 生 了 变化 ， 电 极 电位 
必然 偏离 于 平衡 电极 电位 。 

一 个 最 简单 的 例子 是 电解 水 时 在 负极 析出 氧气 的 电化 学 反 
应 。 氧 的 析出 包括 下 面 的 过 程 : 

(1) 传 质 (mass transfer) 过 程 ”这 一 过 程 包括 H’' 离子 由 
于 电极 表面 与 溶液 内 部 浓度 的 差别 向 电极 表面 扩散 (diffusion ) 
以 及 H’' 离子 在 电场 作用 下 向 电 极 表 面 迁 移 (migration ) ; 


端 














































































































































































































一 、 





















































一 、 
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本 9_ 9 9 正极 (阴极 ) 电 位 
站 ?9- 负极 (阳极 ) 电 位 
汉 Ag JE-A9|-|Ap NAP，。 人 ?+ 阴极 过 电位 
| Ag_ 阳极 过 电位 
| 
| 
| 
| 
| 
pe pe p 
a) 
人 
瞧 8/ 9 正极 (阳极 ) 电 位 
国 ?9- 负极 (阴极 ) 电 位 
= E+A9.|+|AP A9?， 阳极 过 电位 
所 | ”A9- 阴极 过 电位 
| \y\ A 
pe pe 9 
b) 






































图 7-9 铅 酸 蓄 电池 充 放电 时 电极 电位 偏离 于 平衡 电极 




















电位 的 情况 




































































a) 放电 b) 充电 
表 7-12 蕾 电 池 充 放电 时 极 化 过 电位 的 名 称 与 符号 
放 昌 元 电 
下 阴极 过 电位 阳极 过 电位 
| Ap.<0 Ap.>0 
极 阳极 过 电位 阴极 过 电位 
个 Ap _ >0 Ap_ <0 























(2) 电荷 传递 (charge transfer) 过 程 ” 这 一 过 程 包括 三 个 





1) 于 离子 在 电极 表面 得 到 电子 生成 氧 原子 
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H* +e=H 


2) 两 个 所 原子 结合 成 氧 分 子 


H+H=H, 
假定 电流 强度 为 1A。 这 意味 着 每 秒 钟 向 









































个 电子 。 如 果 这 时 于 离子 向 电极 的 传 质 
么 快 ， 便 会 导致 电子 在 电极 上 堆积 




















(7-135 ) 


(7-136) 
































电极 上 要 输送 6.3 x10™ 
(扩散 和 迁移 ) 没有 这 
， 使 得 电极 电位 降低 ( 变 


负 ) 。 由 于 离子 的 传 质 导 致电 极 与 溶液 界面 的 离子 浓度 不 同 于 游 
液 内 部 而 产生 的 极 化 现象 叫做 浓 差 极 化 (concentration polarza- 
tion)， 由 此 引起 的 过 电位 叫做 浓 差 过 电位 (concentration overpo- 


tential ) 。 

















3) 如 果 这 时 的 HH’ 离子 有 足够 的 传 质 速 














度 ， 而 电化 学 反应 


H* +e=H 和 H+H=H, 相对 较 慢 引起 极 化 ， 这 种 极 化 叫做 电化 


学 极 化 (electrochemical polarization ) ， 


化 学 过 电位 (electrochemical overpotential ) 。 


第 十 节 ” 浓 差 极 化 过 电位 








为 了 讨论 浓 差 极 化 导致 的 过 电位 ， 











tion ) 。 
根据 扩散 定律 ( diffusion 
law) ， 在 时 间 A: 之 内 ， 通 过 一 个 
垂直 于 x* 轴 (浓度 增加 方向 ) 的 
平面 的 扩散 的 物质 (离子) 的 量 
m 与 浓度 梯 度 ( concentration gradi- 
ent) 9C/9x、 截 面积 $S 以 及 时 间 区 
间 At 成 正比 (图 7-10) 
m= DS(aC/9x)At 
(7-137) 
式 中 的 比例 系数 D 是 扩散 系数 
( diffusion coefficient) 。 在 电极 表面 


























| 出 











由 此 引起 的 过 电位 叫做 电 


必须 先 确定 扩散 动力 学 的 
最 简单 的 问题 一 一 稳定 扩散 条 件 下 的 扩散 方程 (diffusion equa- 


扩散 方向 








图 7-10 平面 电极 稳定 
扩散 示意 图 








> 
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附近 ， 式 (7-137) 可 以 写成 


m 
si = DOC/or),. (7-138) 


m 以 mol 为 单位 , 通过 系统 的 物质 (离子 ) 的 摩尔 数 为 n, 其 所 带 
的 电荷 为 nFm。 
式 (7-138 ) 可 以 写成 


nFm 


S*» At 
式 (7-139 ) 的 左边 是 单位 时 间 内 通过 单位 面积 的 电量 ， 即 电流 密 
度 ;。 式 (7-139 ) 变 成 





=nFD( 9C/9x),_o (7-139) 


i=nFD( aC/ox),o (7-140) 
如 果 到 电极 表面 的 距离 为 上 的 溶液 内 部 的 浓度 为 C", 电极 表 

面 附近 的 浓度 为 C , 在 稳定 扩散 的 情况 有 
(9C《ex) -0 人 (7-141) 


L 
式 (7-140) 就 可 以 写成 





CC 
L 
式 (7-142 ) 表示 流 过 电极 的 电流 密度 与 电极 表面 附近 的 离子 的 稳 
定 浓度 C 之 间 的 关系 。 
当 电 流 密 度 增加 时 , 电极 表面 附近 的 离子 浓度 应 当 降 低 。C” 
的 数值 是 可 变 的 , 它 从 电流 密度 接近 于 零 时 的 最 初 浓 度 值 C" 开 
始 , 当红 增 加 时 , 它 可 以 降 至 零 。 当 C* =0 时 ,i 达到 一 个 极限 值 
iyo in 叫做 极限 扩散 电流 (limiting diffusion current)。 
当 C =0 时 , 式 (7-142 ) 变 成 
，_nmpec 
ee. 
现在 来 讨论 浓 差 极 化 过 电位 , 把 式 (7-142 ) 写成 
Cs Cs 


二 erR 1 -~ -一 ee 
mp | (7-144) 


i=nFD 





(7-142) 


















































(7-143) 
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变换 为 Cs =C°(! -六 ] (7-145) 


电极 电位 和 浓度 (在 这 里 我 们 忽略 浓度 与 活 度 的 差别 ) 的 关系 由 
式 (7-55 ) 表 示 的 能 斯 特 方程 决定 
































0 RT 8 
p=9 + FC (7-146) 
把 式 (7-145 ) 代 入 式 (7-146 ) 得 到 
Pe "+ lnC’ 十 Sh (1 一 本 (7-147 ) 











显然 , 平衡 电极 电位 值 是 式 (7-147 ) 右边 的 前 两 项 , 即 w" + 
lnC”, 过 电位 的 值 是 





Ap = hn (1 -= RT, CC 


3 (7-148) 
式 (7-147 ) 称 为 浓 差 极 化 方程 式 。 它 在 电流 通过 电极 时 , 只 是 由 
于 离子 浓度 的 变化 而 影响 电极 电位 的 条 件 下 表示 过 电位 与 电流 密 
度 之 间 的 关系 。 

由 式 (7-148) 可 以 看 到 , 当 i-0 时 , 过 电位 Ap 一 0。 当 电流 
密度 i 增 大 时 , 由 于 决定 电极 电位 的 电极 表面 附近 的 离子 浓度 降 
低 ，C <0" ,电极 电位 向 负 的 方向 移动 , 即 Ap 为 负 值 。 这 和 表 7- 
12 所 述 负极 作为 阴极 时 阴极 过 电位 小 于 零 的 结论 是 一 致 的 。 

应 当 指出 的 是 , 式 (7-148 ) 仅 适 用 于 稀 溶液 。 浓 溶液 中 电极 
电位 的 公式 中 的 浓度 要 用 活 度 , 浓 溶液 的 扩散 系数 不 是 常数 而 是 
浓度 的 函数 ,问题 变 得 复杂 了 。 还 有 , 式 (7-148 ) 是 从 电极 上 仅 
有 析出 氧 的 电化 学 反应 的 假设 得 出 来 的 , 所 以 当 i>iy( 即 C 一 0) 
时 , Ap 一 - %。 实 际 上 ， 当 过 电位 的 绝对 值 增 大 时 , 新 的 电化 学 
过 程 成 为 可 能 , 不 会 出 现 Ap 一 - % 的 情况 。 

在 阳极 溶解 的 情况 下 , 过 电位 Ag 的 表达 式 与 式 (7-148 ) 有 所 
不 同 。 这 种 情况 下 的 扩散 电流 为 

i=nFD 一 人 -5 和 二- (7-149) 
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即 | (7-150) 
式 (7-150) 变换 为 
Cs 1 | (7-151) 
得 到 的 过 电位 表达 式 为 
Rs -nfl 二 (7-152) 


由 式 (7-152) 可 以 看 出 ,阳极 过 电位 Ap 总 是 大 于 零 ， 即 电 
极 电 位 向 正 的 方向 移动 。 这 和 本 章 第 九 节 中 表 7-12 所 述 阳 极 过 
电位 大 于 零 的 结论 是 一 致 的 。 
铅 酸 蓄电池 在 放电 时 , 浓 差 极 化 过 电位 的 情况 如 何 呢 ?” 正 如 
式 (7-58) 和 (7-59) 所 示 的 , 两极 的 平衡 电极 电位 是 
RT a(H’) 


















































人 (7-58) 
p+ =9" + ln (7-59) 
用 og!' 和 gp! 表示 放电 时 两 极 的 电极 电位 
et + C753) 
po +in 0 (7-154) 


























由 式 (7-1) 和 式 (7-2) 表示 的 铅 酸 蕾 电 池 放 电 时 的 电极 反应 方 
程 可 知 , 在 放电 时 , 在 负极 (阳极 ) 要 消耗 HSO， 离 子 而 生成 
H’* 离子 , 在 正极 (阴极 ) 要 消耗 HSO， 和 五” 离子 而 生成 H,0。 
为 了 清楚 说 明 , 这 里 用 a' 表 示 放 电 时 各 种 离子 或 H,0 的 活 度 ,以 
区 别 于 平衡 时 的 活 度 a, 那么 
负极 (阳极 ) a'(HS0% ) <a( HS0, ) (7-155) 
a'(H*)>a(H’:) (7-156) 
正极 (阴极 ) a’'(H*)<a(H*) (7-157) 











282 铅 酸 著 电 池 工 艺 学 概论 





a'( HSO7 ) <a( HS07 ) (7-158) 
a'(H,0) >a(H,0) (7-159) 

由 此 可 知 ”gpg'_ >9p- 即 Ap_ >0 (7-160) 
P <p, 即 Ap, <0 (7-161) 














蓄电池 放电 时 ， 浓 差 极 化 使 正极 电极 电位 降低 ， 使 负极 电极 
电位 升 高 。 

一 电池 充电 时 ， 和 情况 和 放电 时 相反 ， 浓 差 极 化 使 正极 电极 电 
位 升 高 ， 使 负极 电极 电位 降低 。 


第 十 一 节 ”电化 学 极 化 


正如 式 (7-33 ) 表明 的 , 在 电极 上 同时 进行 着 方向 相反 的 反 

应 , 一 个 是 金属 离子 M” ( 液 相 ) 得 到 电子 生成 金属 M, 即 
M'*( 液 相 ) +e( 固 相 ) =M (7-162) 
另 一 个 是 逆向 反应 
M = M'*( 液 相 ) +e( 固 相 ) (7-163) 

当 两 个 反应 速率 相等 时 ,达到 平衡 电极 电位 p.。 式 (7-162 ) 
表示 的 得 电子 的 反应 叫做 阴极 反应 (cathode reaction ) 。 式 (7- 
163 ) 表示 的 失 电子 的 反应 叫做 阳极 反应 (anode reaction) 。 阴 极 反 
应 即 阴极 还 原 。 阳 极 反 应 即 阳极 氧化 。 

用 表示 反应 式 (7-162 ) 的 电流 密度 , i, 表示 反应 式 (7-163) 
的 电流 密度 (图 7-11 ) 。 7 

当 达 到 平衡 电极 电位 pg。 时， 如 图 
7-12a 所 示 。 

|i |=|i,|= |il 

i, 称 为 交换 电流 密度 (exchange cur- 
rent density)。i, 必须 有 足够 大 的 值 ， 否 
则 不 易 建 立 稳定 的 平衡 电极 电位 。Pb 
的 交换 电流 密度 较 大 。 交 换 电 流 密度 与 
溶液 中 的 离子 浓度 成 正比 关系 。 如 果 离 图 7-11 阴极 还 原 和 阳极 
子 浓度 过 低 ( 如 <10”M), 忆 太 小 , 也 氧化 的 电流 密度 
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不 易 建 立 平衡 电极 电位 。 

如 果 把 上 述 金 属 电极 与 男 一 电极 组 成 电池 , 并 接 上 外 电路 ， 
电极 上 有 ( 净 ) 电 流通 过 , 电极 电位 如 何 变化 呢 ? 

假定 外 电路 接 通 后 该 电极 上 有 电子 流入 金属 相 。 此 时 金 
届 一 一 溶液 界面 上 的 离子 M'( 液 相 ) 将 部 分 得 到 电子 而 生成 固 相 
金属 ， 即 加 速 了 反应 式 (7-162)。 由 于 电子 流入 引起 电极 电位 降 
低 , 同时 抑制 了 电子 继续 流入 ， 直至 离子 M*( 液 相 ) 得 到 电子 的 
反应 速率 与 流 人 电子 的 速率 相等 , 建立 起 稳定 的 电极 电位 。 此 时 
i_ >i,, 电极 电位 比 平衡 电极 电位 p。 变 负 , 即 pg < yp,, 电极 上 有 
电子 过 剩 ， 有 电子 净 发 射 至 溶液 中 , 即 有 得 电子 的 净 阴 极 电流 i 
流 过 ( 见 图 7-12b)。 



























































































































































图 7-12 净 阴 极 电流 和 净 阳 极 电流 
a) i, =i_ 时 达到 平衡 电极 电位 b) i. >i 时 电极 电位 变 负 
c) i >i_ 时 电极 电位 变 正 

























































































此 时 ,i =i -i ,阴极 过 电位 Agp。 = 8 -pp。 < 0 为 负 值 。 

相反 ， 当 外 电路 接 通 后 有 电子 流出 金属 相 时 , 金属 一 溶液 界 
面 上 将 有 部 分 金属 原子 失去 电子 进入 溶液 而 变 为 离子 M ( 液 相 ) 
即 加 速 了 反应 ( 见 式 (7-163))。 由 于 电子 流出 引起 电极 电位 升 
高 , 同时 抑制 了 电子 的 继续 流出 ,直至 金属 原子 M 变 为 离子 M” 
( 液 相 ) 的 反应 速率 与 流出 电子 的 速率 相等 , 建立 起 稳定 的 电极 电 
位 。 此 时 i >i_ ,电极 电位 比 平衡 电极 电位 p. 变 正 , 即 p > p。， 
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电极 上 有 过 剩 的 正 电 和 荷 ， 有 带 有 正 电 荷 的 离子 进入 溶液 , 即 有 失 
电子 的 净 阳极 电流 i, 流 过 ( 见 图 7-12c) 。 

此 时 ,=i - ,阳极 过 电位 Ap, =p-op.> 0 为 正 值 。 

过 电位 与 净 电 流 的 关系 如 图 7-13 所 示 。 









































图 7-13 过 电位 与 净 电 流 的 关系 








研究 氨 和 氧 分 别 在 铅 及 其 合金 上 的 阴极 和 阳极 过 电位 对 铅 酸 
蓄电池 有 重要 意义 。 铅 酸 蓄电池 的 自 放电 在 很 大 程度 上 与 毛 过 电 
位 有 关 。 极 板 化 成 或 电池 内 化 成 与 充电 的 副 反应 就 是 分 别 在 负极 
和 正极 上 析出 氢气 和 氧气 的 反应 。 

在 过 电位 的 绝对 值 远 大 于 25mV( 即 RTAF) 的 电流 密度 区 域 ， 
过 电位 Ag 与 电流 密度 i 的 关系 服从 由 实验 数据 得 到 的 经 验方 程 

| Ap | =a +bhni (7-164 ) 

式 (7-164) 称 为 塔 菲 尔 (Tafel) 方 程 。 式 中 常数 w, 即 i=1A .dm 

时 的 过 电位 值 , 依赖 于 电极 金属 的 性 质 、 它 的 表面 状态 、 溶液 组 

成 和 温度 。 常数 5 随 着 电极 性 质 的 变化 通常 变化 不 大 。 这 里 i、a 
和 2 的 值 都 取 正 号 。 

在 过 电位 的 绝对 值 很 小 时 , 式 (7-164 ) 显然 不 适用 。 随 着 i 降 
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至 趋 近 于 零 , Ap 也 应 趋 近 于 零 ， 而 不 是 像 从 式 (7-164 ) 得 出 的 那 
样 趋 近 于 负 无 穷 。 在 过 电位 的 绝对 值 较 小 时 , 存在 着 线性 关系 
| Ap | = 友 (7-165 ) 
常数 天 依赖 于 金属 性 质 和 其 它 因素 。 
| Ap | 随 着 温度 的 升 高 而 降低 。 在 阐明 过 电位 机 理 的 表达 
式 中 , 常 把 塔 菲 尔 方程 写成 
a (7-166) 
ar 


这 里 a 对 大 多 数 金属 来 说 是 一 个 接近 0.5 的 常数 。 式 (7-166 ) 对 
温度 7 了 求 导 数 , 就 可 以 写成 
dlAg| a_R 
| a7 | Sr 
因为 9aaL97<0, 所 以 在 i 较 小 时 31Ag1797 的 值 比较 大 , 而 在 i 较 
大 时 则 比较 小 。 这 就 是 过 电位 的 温度 系数 91Ag1797 的 变化 的 大 
致 规律 ,这 里 的 符号 了 表示 热力 学 温度 。 


第 十 二 节 ”快速 充电 的 电化 学 理论 基础 


在 不 析出 氧气 和 氧气 的 电位 下 对 蓄电池 充电 或 者 化 成 极 板 ， 
对 于 环境 保护 和 节约 能 源 固 然 是 有 利 的 ， 但 所 耗 时 间 太 长 ， 不 能 
满足 生产 的 需要 ， 会 使 生产 周期 不 适当 的 延长 。 实 际 上 工厂 的 化 
成 工序 和 蓄电池 充电 都 采用 较 大 的 电流 密度 ， 由 于 阳极 极 化 和 阴 
极 极 化 ， 正 极 电位 远 高 于 、 负 极 电 位 远 低 于 各 自 的 平衡 电极 电 
位 ， 化 成 或 充电 时 的 端 电压 UV 服从 于 下 式 : 

















Ini (7-167) 




































































U=p, -pop_ +Ir (7-168 ) 
式 中 , ,和 9 分别 是 有 电流 7 流 过 时 的 正 、 负 极 的 电极 电位 ,而 
D，-p_ >E (7-169 ) 




















E 是 蓄电池 的 电动 势 (两 极 平衡 电极 电位 之 差 ) 。 
在 较 高 的 端 电 压 下 化 成 或 充电 ， 由 于 正极 电极 电位 较 高 ， 负 
极 电 极 电 位 较 低 ， 在 两 极 分 别 析出 氧气 和 和 氢气 是 不 可 避免 的 : 
在 正极 HLO -2e=2H* +1720, + (7-170) 
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在 负极 2H* +2e=H,1 (7-171) 
这 就 使 一 部 分 电能 消耗 于 电解 水 的 反应 。 析 出 的 气体 在 逸 出 液 面 
时 带 出 酸 雾 ， 污 染 环境 ; 气体 对 蓄电池 极 板 和 隔 板 有 不 同 程度 的 
损害 。 

20 世纪 70 年 代 开 展 的 快速 充电 研究 取得 了 不 少 进展 。 快 速 
充电 的 一 般 方 法 是 用 大 电流 密度 化 成 或 充电 ,但 每 隔 一 定时 间 间 
隔 ， 给 正极 瞬时 加 上 负电 荷 ， 使 其 电位 迅速 降低 ; 给 负极 瞬时 加 
上 正 电 蓓 ,使 其 电位 迅速 升 高 。 这 样 就 降低 了 充电 端 电 压 ， 抑 制 
了 气体 的 析出 。 在 以 后 的 一 段 时 间 里 电流 的 绝 大 部 分 都 用 于 蓄 电 
池 的 充电 反应 。 

脉冲 大 电流 充电 的 原理 ， 就 是 利用 和 充电 电流 相反 的 瞬时 脉 
冲 电流 降低 充电 时 两 极 的 极 化 过 电位 〈 的 绝对 值 ) ， 把 析出 气体 
的 副 反 应 的 速率 降 至 最 低 ， 使 大 电流 密度 能 够 最 大 限度 地 用 于 充 
电 的 电化 学 反应 ， 以 求 达到 快速 充电 的 目的 。 

1967 年 ， 马 斯 (J. A. Mas) 在 第 二 届 国 际 电动 车 辆 会 议 上 
提出 快速 充电 的 三 定律 。 

先 要 明确 充电 接受 电流 (charge acceptance current) 及 其 特 
性 。 在 给 萃 电 池 充 电 时 ， 如 果 充 电 电 流 低 于 某 一 数值 ， 就 没有 气 
体 产生 ; 只 有 充电 电流 达到 某 一 数值 时 才 有 微量 气体 产生 。 这 一 
充电 电流 值 就 叫做 萝 电 池 的 充电 接受 电流 。 实 验证 明 ， 莫 电池 的 
充电 接受 电流 1( A) 是 充电 时 间 i(h) 的 指数 函数 

7T=1e .” (7-172) 
式 中 , a 和 分 别 为 常数 。 充 电 时 间 从 零 到 握 ,， 充 人 蓄电池 的 电 
量 为 CC(A hh)， 则 
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了 
= 二 (1 -e7) (7-173 ) 
(08 


用 C 表示 蓄电池 在 上 次 工作 中 放出 的 电量 。 如 果 蓄 电池 是 在 正 
常 工作 条 件 下 放出 了 额定 容量 ， 可 以 视 C 为 蓄电池 的 额定 容量 。 
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图 7-14 表明 了 充电 接受 电流 与 充电 时 间 的 关系 。 曲 线 下 面 
的 面积 表示 的 是 充 人 的 电量 。 


由 式 (7-173) 可知 ， 当 三 一 o 时 ，e“ 一 0，C， -2 
但 此 时 应 有 C, =C。 所 以 有 了 
C= 或 a= 名 (7-174) 


这 说 明 式 (7-172) 中 的 两 个 常数 不 
是 彼此 独立 的 。 式 (7-173) 可 以 写 
成 

C =C(UL-e-) (7-175) 
由 式 (7-174) 可 以 看 出 , 常数 a 的 一 
物理 意义 是 单位 容量 的 充电 接受 ee 
电流 。 芝 电池 充电 到 一 定 程度 时 四 站 天 本 让 天 二 要 
a 的 意义 是 否 还 是 这 样 呢 ? 假定 p 上 总 充电 时 间 + 的 关系 
(4 ,了 ) 是 曲线 T=Jhe-“ 上 的 任 一 点 (图 7-14)。 此 时 已 充 人 电量 
为 C1, 待 充电 量 为 C; = C -Ci,p 点 也 应 服从 式 (7-173) 和 式 (7- 
174) ,所 以 有 












P(A1,1) 


































































































1 > 1 Lo 
oe 

蓄电池 在 充电 过 程 中 ,其 充电 接受 电流 与 待 充 人 容量 之 比 是 
一 常数 ， 即 单位 容量 的 充电 接受 电流 a。4 也 叫 蓄电池 的 充电 接 
受 率 。 

如 果 用 电流 7= We “给 一 只 在 上 次 工作 中 放出 额定 容量 C 的 
鞭 电 池 充 电 , 在 时 间 4 充 入 电量 C, ,由 式 (7-175 ) 可 得 到 

全 -1 二 (7-177) 

CC 可 以 看 成 是 充电 完成 程度 。 

当 CMVC =0.80( 充 电 完成 率 为 80% ) 时 , 由 式 (7-177) 求 出 二 


C 
=1. 61/a(h); 当 志 =0.90( 充 电 完成 率 为 90% ) 时 , 求 出 t= 


(7-176) 
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2.30/a(h)。 当 充电 完成 80% 时 , 充电 接受 电流 大 为 降低 : 
CI/C=1-e “!=0.80, 即 e "!=0.20 

此 时 的 充电 接受 电流 为 用 , 则 7=Je“'=0.204, 即 7=0.204 

站 仅 为 mn 的 0.20% 。 同 样 , 在 充电 完成 90% 时 , 充电 接受 电流 有 

=0.107, 荆 仅 为 1 的 10% 。 可 以 得 出 结论 , 当 充 电 完 成 率 CIZC 

= 入 时 , 充电 接受 电流 与 原 充 电 接 受 电流 之 比 为 























了 _ C 
人 (7-178 ) 
即 7=1(1-A) 








充电 接受 电流 7 作为 充电 完成 率 A 的 函数 ， 是 一 条 斜率 为 
-的 直线 , 7 随 着 入 的 
增 大 而 线性 减 小 。 < 

现在 来 定量 地 讨论 一 
下 恒 流 充电 的 不 足 之 处 。 

如 果 恒 流 充电 的 电流 
大 于 蕾 电池 的 充电 接受 电 
流 , 多 余 的 电流 用 于 副 反 
应 , 产生 气体 。 如 果 恒 流 0 
充电 的 电流 i 小 于 充电 接 
受 电 流 , 在 时 间 充 人 四 页 
的 电量 为 hh =C( 见 图 7 图 7-15 错 酸 蓄电池 的 恒 流 充电 与 
15) 。 继 续 以 五 充电 就 会 充电 接受 电流 
产生 气体 。 这 时 著 电 池 的 
新 的 充电 接受 电流 曲线 为 

7T=7ie-o (7-179) 
当 4 为 何 值 时 开始 产生 气体 呢 ?” 因 为 p 点 在 曲线 7= Te 上, 所 
以 有 
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I 
1 =he™ 即 产 =e ” (7-180) 
0 


即 ln(7/D) = -ati, 所 以 ti = -(l/a)ln(T -1h) (7-181) 
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可 知 当 扇 达到 式 (7-181 ) 的 值 时 开始 产生 气体 。 
以 恒 流 五 充电 至 开始 产生 气体 , 1 为 何 值 时 所 充 和 人 容量 C， 
最 大 ? 因为 p 点 在 曲线 T=he-“ 上 , 所 以 有 太 = me ,而 
C =D =he .bh (7-182) 
式 (7-182) 对 4 求 导数 , 得 到 
dCi/dit =h[ -~e “atte "| 


=Je (1 —at) (7-183) 
dC 
令 一 =0, 则 hhe-“(1 -at)=0 
dt 
得 到 1 一 CQ =0 
所 以 A (7-184) 


即 当 =1/a 时 , C1 有 极 大 值 , 此 时 的 充电 电流 值 为 
T=le “=e ”=e! 
即 1 =1,/e =0.3687, 
开始 产生 气体 之 前 的 充 人 电量 》 
C1 =1t, =0. 3681,/a 

即 C, =0. 368C 

可 以 得 出 结论 , 要 想 在 不 产生 气体 的 情况 下 用 恒 流 充电 , 最 
多 能 充 入 (上 次 放出 电量 的 )36. 8% 。 

马 斯 (J. A. Mas) 在 实验 基础 上 提出 的 关于 蓄电池 充电 接受 电 
流 的 规律 , 所 谓 马 斯 三 定律 可 简 述 如 下 。 
第 一 定律 : 对 于 任何 给 定 的 放电 电流 ,蓄电池 的 充电 接受 电 
流 与 放出 电量 的 平方 根 C“ 成 正比 , 即 

Lh =KC'™®? (7-185) 













































































这 里 天 是 比例 常数 。 
由 式 (7-174) 可知, =aC, 式 (7-184) 也 可 以 写成 
aC=KCI2 或 =KC-O2 
式 中 的 天 值 可 由 实验 求 出 ， 其 意义 可 以 由 下 面 的 运算 结果 看 出 。 
由 万 =KC2 和 AKC 2 =a 两 式 相 乘 可 以 得 到 
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K*=al 或 者 -K = -oj (7-186) 
而 -al 正 是 曲线 1=Joe“ 在 1=0 处 的 导数 值 
dl/di=Ie “(-a)= -ane 
得 到 [dd = -on (7-187) 
比较 式 (7-186) 和 式 (7-187 ) 得 到 
K = [dl/di],.o 





所 以 K=|-[dl/di],.o}'” (7-188) 


第 一 定律 说 明 ,， 蓄 电池 如 果 以 同样 大 小 的 电流 放电 , 放出 的 
电量 越 多 , 充电 接受 电流 越 大 。 
第 二 定律 : 如 果 蓄 电池 放出 的 电量 C 是 给 定 的 ,， 蘑 电池 的 充 
电 接受 电流 还 正比 于 放电 电流 五 的 倍数 的 对 数 ， 即 





































































































1 =KiC' log(K,1,) (7-189) 
或 者 引入 =aC, 把 式 (7-189) 写 成 
wa=Rilog( KR)C (7-190) 

















常数 K, 和 天 可 由 实验 得 出 , 如 一 组 同样 的 蓄电池 , 放出 的 电量 
都 是 C=1A…h, 当 了 =10A 时 , 测 得 1h =32A(a=32), 当 7 =1A 
时 , 测 得 16=1A(a=16)， 
将 以 上 这 两 组 数据 代入 式 (7-190 ) 得 到 联 立 方程 
32 =Kilog(10 . K,) 
ie =Klog(K,) 
解 出 K, =16, K, =10。 将 这 一 组 解 代入 式 (7-189 ) , 对 于 这 样 一 
组 蓄电池 来 说 , 第 二 定律 的 表达 式 就 是 
1 =16C' ”log(107,) (7-191) 
或 者 a=16log(101,)C (7-192) 
第 三 定律 : 一 个 蓄电池 经 几 种 放电 电流 放电 ,其 充电 接受 电 
流 是 各 个 放电 电流 情况 下 的 充电 接受 电流 之 和 。 即 
1 =10 +1 + (7-193) 
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! (7-194) 


式 中 , 是 总 充电 接受 电流 ; C, 是 放出 的 总 电量 ; a, 是 总 充电 接 
地 




















由 于 蓄电池 在 充电 过 程 中 的 接受 电流 不 断 地 按照 指数 规律 下 
降 ， 如 果 用 恒 电 流 站 充电， 势必 产生 气体 。 怎 样 提 高 充电 接受 
电流 呢 ? 可 以 用 放电 的 方法 。 按 照 马 斯 定律 ， 鞭 电池 的 充电 接受 
电流 ， 决 定 于 其 放电 深度 (depth of discharge; DOD) 和 放电 电 
流 。 采 用 大 电流 短 时 间 放 电 的 办 法 ， 既 不 致 造成 蓄电池 容量 的 显 
著 损 失 ， 又 可 以 提高 充电 接受 电流 。 

例如 ， 蓄 电池 的 充电 接受 电流 和 充电 时 间 的 关系 为 

T=7Te (7-172 ) 

实验 得 到 1=100e (7-195) 
如 果 采 用 这 样 的 指数 电流 来 充电 , 那么 充电 多 长 时 间 , 充电 接受 
电流 了 降 至 原来 的 99% ,， 即 99A? 

式 (7-172 ) 变换 为 1/1, =e“,， 代入 实验 数据 有 99/100 = 
e 2,， 则 ln0.9%9 = -10:, 得 到 


ln0. 99 
三 10 =0.001h =3. 6s 


即 充电 3. 6s, 充电 接受 电流 降低 1% 。 

如 果 这 时 停止 充电 , 并 用 300A 放电 ,就 可 以 使 充电 接受 电 

流 提高 到 原来 值 的 100A。 那 么 放电 多 长 时 间 就 可 以 达到 目的 呢 ? 
如 果 蓄 电池 的 有 关 常 数 K,、K, 如 前 所 述 , 分 别 为 天 =16, K， 

=10, 那么 就 有 
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T=16CY log(107,) (7-196) 
这 里 C, 是 放出 的 电量 。 按 照 第 三 定律 ,蓄电池 的 充电 接受 电流 
应 是 原 充 电 接受 电流 (99A) 与 这 次 放电 造成 的 充电 接受 电流 五 
之 和 。 那 实际 上 是 要 求 站 =1A， 即 

1 =16CW log(107 ) 

=16CY log(10 x300) 
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求 出 CY =3.22x10™A.h 
而 放电 时 间 坟 为 
C1 3.22x10™ 
aR B00 =1.07 x10-5h 
=3.85 x10™s 





























可 以 看 出 ， 放 出 的 电量 和 放电 时 间 与 充 人 电量 和 充电 时 间 比 
较 起 来 都 是 很 少 的 ， 但 是 充电 接受 电流 却 恢复 到 了 原 值 。 这 就 使 
脉冲 大 电流 充电 有 了 了 可能。 问题 的 实质 是 大 电流 放电 降低 了 极 
化 ， 降 低 了 过 电位 ， 使 得 在 大 电流 下 充电 时 的 端 电压 不 过 高 ， 不 
产生 气体 。 

第 十 三 节 。” 铅 酸 荔 电池 电极 过 程 动力 学 

铅 酸 蕾 电池 的 电极 结构 较 之 基础 理论 研究 中 的 平面 电极 、 医 
盘 电极 等 要 复杂 的 多 。 这 是 一 种 多 孔 结构 的 电极 。 为 了 描述 和 确 
定 其 电化 学 特性 ， 应 当 确 定 的 物理 和 化 学 的 参数 有 和 孔 率 、 表 面 
职 、 孔 径 分 布 、 电 解 液 的 电导 率 与 笑 度 对 于 浓度 的 依赖 关系 、 硫 
酸 馈 的 溶解 度 和 扩散 系数 、 电 化 学 反应 的 速率 常数 、 传 质 系数 
( coefficient of mass transfer) 、 板 栅 与 活性 物质 的 欧姆 电阻 和 固 相 - 
固 相 与 固 相 - 液 相 界面 的 欧姆 电位 降 等 。 

当 有 电流 流 过 时 ， 多 孔 电 极 的 极 化 包括 电化 学 极 化 、 浓 差 极 
化 、 欧 姆 极 化 和 结晶 极 化 。 

接 通 电流 之 后 ， 经 过 电极 微 孔 中 电解 质 电 阻 的 双 电 层 电 荷 导 
致 在 电极 内 部 建立 相对 稳 恒 状态 电流 分 布 的 时 间 的 滞后 ， 由 于 微 
孔 的 欧姆 电阻 ， 从 电极 表面 到 极 板 内 部 ， 相 对 稳 恒 状态 的 电流 密 
度 很 可 能 是 不 相同 的 。 

正极 和 负极 的 放电 曲线 如 图 7-16 所 示 。 

铅 酸 蓄电池 放电 时 ， 接 通电 路 后 的 瞬时 A 的 电位 降 是 由 于 
充满 隔 板 的 电解 液 的 电阻 、 板 栅 、 活 性 物质 以 及 固 相 - 固 相 、 固 
相 - 液 相 界 面 的 欧姆 电阻 引起 的 。 双 电 层 电容 的 放电 和 活性 物质 
微 孔 中 电解 质 溶 液 电阻 同时 起 作用 ， 导 致 B 这 部 分 的 倾斜 。 过 
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饱和 现象 、 核 晶 和 结晶 现象 开始 引起 正极 放电 曲线 上 C 部 分 的 
电位 降 2) 。 正 极 的 这 一 行为 ， 也 影响 到 蓄电池 在 低温 与 高 倍率 
情况 下 充电 时 正极 的 充电 接受 能 力 相 对 较 小 。 图 中 D 部 分 表示 
活性 物质 不 断 放电 而 生成 硫酸 铅 PbS0, 。 由 于 酸 量 不 足 和 硫酸 盐 
晶体 阻 寨 徽 孔 ， 出 现 最 后 的 急剧 极 化 部 分 也 。 
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放电 时 间 
到 7-16” 铅 酸 蓄电池 正极 和 负极 的 放电 曲线 





























正极 和 人 猴 极 的 基本 电极 过 程 的 机 理 是 溶解 、 沉 演 。 铅 电极 在 





硫酸 溶液 中 放电 时 有 下 面 两 个 步骤 : 
Pb 一 Pb ( 液 相 ) +2e 
和 Pb”* + SO?- 一 PbS0, (晶体 ) 


图 7-17 表示 一 个 正在 放电 的 微 了 筷 。 在 35% 的 H,S0s 溶液 
中 ， 铅 离子 Pb “的 浓度 也 只 有 约 2mg ' 工 ” ， 因 为 多 孔 电 极 具 有 
很 大 的 内 表面 〈internal surface) ， 所 以 ， 溶解 - 沉 尝 机 理 可 以 解 
释 铅 酸 革 电池 能 够 以 高 倍率 放电 这 一 事实 。 韦 特 〈Vetter) 曾 导 
出 一 个 铅 离子 Pb 浓度 的 简单 方程 。 他 假设 经 过 多 和 孔 电极 各 
处 的 电流 分 布 是 相同 的 ， 所 有 的 电极 内 表面 积 都 是 完全 有 效 的 。 
尽管 如 此 简化 假设 ,计算 出 来 的 浓度 的 数量 级 还 应 当 是 正确 的 。 
甚至 在 表 观 电流 密度 (单位 表 观 电极 面积 的 电流 强度 ) 很 大 的 
情况 下 ， 计 算出 来 的 浓度 增 量 AC 也 出 乎 意外 的 小 。 例 如 ,在 
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0.1A. cm- 时 ， 电 极 表面 铅 离子 浓度 增 量 AC =4 x1077 mol . 工 。 
这 个 值 比 平衡 时 PbS0, 的 溶解 度 低 得 多 。 平 衡 时 PbS0, 的 溶解 
度 随 着 酸 浓 度 的 增加 而 减少 ， 随 着 温度 的 降低 而 减少 。 不 论 在 任 
何 情况 下 ，PbSo4 的 溶解 度 对 于 用 溶解 -沉淀 机 理解 释 著 电池 放 
电 都 是 足够 大 的 。 






































多 7-17 负极 板 微 和 孔 中 溶解 - 沉 演 机 理 示 意图 








铅 电 极 的 放电 和 充电 可 以 分 别 看 成 是 铅 离 子 在 稀 溶液 中 的 阳 
极 溶解 和 阴极 析出 。 负 极 活性 物质 中 的 膨胀 剂 (expander) 的 作 
用 可 以 解释 为 它 能 够 抑制 充电 时 Pb 的 粗大 晶体 和 放电 时 PbS0， 
的 粗大 晶体 的 生长 1。 

负极 放电 时 的 溶解 -沉淀 机 理 示 意 地 表示 在 图 7-17 中 。 应 用 
电子 扫描 显 微 技 术 可 以 看 到 这 一 结果 。 反 应 产生 PbS0, 晶体 的 
生长 方向 是 从 表面 伸 向 液 相 内 部 的 ， 这 只 能 解释 为 晶体 是 从 溶液 
析出 的 他 3 。 

正极 二 氧化 铅 电 极 的 放电 反应 也 是 通过 洲 解 - 沉 演 过程 进行 
的 .这 一 过 程 图 示 于 图 7-18。 过 程 的 反应 方程 如 下 : 

PbO, +4H* +2e =Pb” +2H,0 

Pb’* +S0O1 =PbSO, 
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到 7-18 正极 板 微 孔 中 溶解 -沉淀 机 理 示意 图 




















用 电子 扫描 显 微 技 术 观察 放电 的 Pb0, 电极 表明 ， 反 应 生成 
的 PbSO, 晶体 的 形状 和 放电 率 有 关 呈 1。 

用 电子 扫描 显 微 技 术 周 期 性 地 观察 极 板 的 同样 的 点 状 微 孔 的 
结果 ， 表 明 溶 解 - 沉 淀 机 理 是 正确 的 "。 在 放电 时 ，Pb0, 表面 的 
晶 粒 变 粗 ， 而 在 放电 开始 时 PbSo, 并 无 明显 变化 。 随 着 放电 进 
程 的 进行 ，PbS0, 很 快 从 溶液 中 析出 。 

在 5h 率 放电 的 后 期 相当 大 一 部 分 表面 仍然 明显 地 保留 着 
Pb0, 。 这 样 看 来 ， 似 乎 是 微 孔 中 的 酸 不 足 和 分 离 的 Pb0, 品 粒 的 
接触 电阻 限制 了 活性 物质 的 利用 ， 而 不 是 由 于 生成 致密 的 钝 性 的 
PbSO4 层 限制 了 活性 物质 的 利用 。 

有 人 提出 了 更 为 复杂 的 放电 机 理 ， 认 为 有 2 价 或 4 价 铅 的 络 
合 物 中 间 体 形成 1。 


第 十 四 节 多孔 电极 理论 


多 孔 电 极 理论 认为 铅 酸 蓄电池 的 正 、 负 极 都 是 多 孔 电极 ， 虽 
然 它 们 的 活性 物质 组 成 分 别 是 Pb0, 和 海 绢 状 铅 Pp。 为 了 有 具体 描 
述 多 孔 电 极 ， 需 要 测定 电极 的 内 表面 积 、 孔 率 和 孔径 分 布 。 测 定 
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表面 积 通 常用 气体 吸附 技术 。 充 电 状 态 的 正极 活性 物质 的 表面 积 
通常 为 2 ~10m .gt%-”?1。 正 如 本 书 第 五 章 中 说 到 的 ，B-Pb0， 
的 表面 积 较 w-Pb0, 大 只) 。 

由 布 伦 诺 尔 、 埃 米 特 、 特 勒 (Brunauer，Emmett 和 Teller) 
三 人 在 1938 年 提出 的 多 分 子 层 物 理 吸附 理论 导出 的 等 温 方程 被 
称 为 BET 吸附 方程 (BET adsorption equation ) 。 常 常 被 用 来 通过 
吸附 法 确定 吸附 剂 的 比 表 面积 (specific surface area) 。 有 作者 提 
出 ， 海 绵 状 金属 铅 的 BET 表面 积 不 足 0.46m . g -1191 。 

在 诸多 测定 表面 积 和 孔 的 结构 的 方法 如 气体 吸附 、 游 质 微 粒 
吸附 、 显 微 测 定 、X 射线 衍射 等 之 中 ， 只 有 双 电 层 电容 测定 是 
化 学 本 学 科 的 方法 。 化 成 得 到 的 活性 物质 的 表面 积 依赖 于 涂 填 于 
板 栅 上 的 铅 襄 的 组 成 和 化 成 条 件 ， 如 温度 、 化 成 电流 密度 以 及 电 
解 液 的 浓度 ”1。 

应 当选 择 电 导 率 足够 高 的 电解 液 ， 以 保证 电极 微 孔 中 的 电位 
降 远 小 于 电极 界面 的 电化 学 极 化 过 电位 ， 尽 量 使 电流 分 布 均匀 一 
致 。 

从 充电 曲线 测定 的 w-Pbo, 的 双 电 层 比 电容 较 B-Pb0, 大 .21 
涂 膏 工艺 的 Pb0, 电极 的 活性 物质 的 双 电 层 电容 逸 出 氧 的 范围 为 
125 ~ 140kF .cm 一 。 这 里 的 表面 积 的 数值 采用 B. E.T 表面 积 。 
蕊 与 电化 学 活化 面积 之 间 的 差别 究竟 有 多 大 是 很 难 确定 的 。 负 极 
活性 物质 的 双 电 层 电容 值 则 为 10 ~11pF .em 。 

工业 生产 的 蓄电池 电极 在 放电 时 受 各 种 因素 如 板 栅 、 板 栅 与 
活性 物质 接触 面 、 活 性 物质 的 结构 、 充 满 微 孔 的 电解 液 的 电阻 电 
位 降 等 的 有 影响。 由 于 放电 时 要 消耗 硫酸 ， 电 解 液 的 电阻 在 蓄电池 
放电 时 不 断 增 大 ， 因 而 微 孔 中 电解 液 的 电阻 的 影响 尤其 重要 。 所 
以 ， 必须 考虑 电解 液 的 变化 和 生成 PbSO, 晶体 引起 的 孔径 减少 。 
PbSO, 晶体 的 体积 比 Pb 和 Pb0, 都 大 。 这 一 变化 对 电解 液 的 电阻 
影响 很 大 。 图 7-19 表示 一 个 Pb0, 电极 5h 率 放 电 时 电流 分 布 的 
计算 结果 。 这 是 根据 一 元 准 稳 态 模型 得 到 的 1。 
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图 7-19 多 孔 Pb0, 电极 5h 率 (7.5mA， cm ) 
放电 过 程 中 相对 电流 分 布 





放电 不 同时 间 的 放电 分 布 状态 ， 转 变 为 PbS0, 的 Pbo, 所 占 
的 比率 ， 亦 可 称 为 放电 程度 〈degree of discharge) ， 如 图 7-20 所 
示 ， 酸 浓度 的 分 布 情况 如 图 7-21 所 示 。 
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图 7-20 不 同 放 电 时 间 之 后 的 放电 分 布 状 态 
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图 721 不 同 放电 时 间 之 后 的 酸 的 相对 浓度 对 于 
距离 (从 极 板 中 心 起 ) 的 函数 关系 


图 7-19、 图 720 和 图 7-21 所 示 曲 线 是 根据 多 孔 电 极 理论 模 
型 计算 出 来 的 ， 所 采用 的 参数 如 下 : 初始 极 板 孔 率 60% ; 初始 
酸 浓度 Smol . L”; 极 板 厚度 1. 8mm， 从 极 板 中 心 到 电极 表面 的 


距离 0.9mm; 活性 物质 利用 率 最 大 为 70% 。 


可 以 从 数学 模型 计算 多 孔 电 极 放电 行为 的 特点 。 应 当 注 意 ， 
图 7-19、 图 720、 图 7-21 表示 的 各 种 曲线 都 强烈 依赖 于 放电 率 。 

















例如 在 放电 率 很 高 时 ， 放 电 进 程 只 受 极 板 表面 部 分 的 制约 。 














更 为 精确 的 数学 模型 计算 还 应 考虑 到 整个 1 





电解 液 的 酸 浓 度 的 























变化 ， 极 板 外 垂直 于 极 板 方向 的 浓度 梯度 和 垂直 方向 的 电解 质 的 
迁移 ， 而 这 些 因素 又 都 和 蓄电池 装配 的 松紧 程度 有 关 。 


第 十 五 节 。” 铅 和 铅 基 合金 的 阳极 腐蚀 


正 板 栅 的 阳极 腐蚀 是 铅 酸 蓄电池 在 运行 过 程 中 寿命 终了 的 基 
本 原因 之 一 。 阳 极 腐蚀 膜 的 生长 决定 于 温度 、 酸 的 浓度 、 板 栅 合 
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金 的 成 分 、 电 极 电位 等 因素 。 

图 7-22 是 纯 铅 板 栅 在 没有 活性 物质 存在 情况 下 腐蚀 膜 的 结 
构 示 意图 。 电 极 电 位 由 低 到 高 ， 腐 蚀 膜 的 组 成 分 别 为 PbSO, 钝 
化 层 、PbO. XPb0，(2 价 铅 到 4 价 铅 的 中 间 氧 化 物 的 总 称 ) 、B- 
Pb0, 和 a-Pbo, 等 。 在 铬 的 腐蚀 膜 中 发 现 有 a-Pb0, 的 存在 。 这 
一 现象 可 以 这 样 解释 : 假定 H,S0, 不 易 渗 透 到 腐蚀 膜 内 ， 因 而 
其 内 部 实际 上 是 碱 性 介质 ， 这 正 是 形成 a-Pb0, 的 条 件 '31。 

应 用 恒 电位 技术 可 以 在 一 个 很 宽 的 电位 区 间 研 究 腐蚀 膜 的 组 
成 。 在 一 定 的 电位 区 间 ， 腐 蚀 膜 包括 几 种 2 价 铅 的 化 合 物 如 
PbO、3PbO. PbSO, 、Pb0. PbSO, 和 PbS0,'%1。 腐 刨 膜 的 PbSO， 
窗 盖 层 是 一 种 稳定 的 选择 性 沉淀 薄膜 ， S01” 离子 不 渗透 ,而 
HO、OH 和 fH* 却 能 渗透 。 有 作者 据 此 提出 一 个 多 层 模 型 ， 定 
量 地 计算 了 腐蚀 膜 组 成 依赖 于 电位 的 函数 关系 和 观察 到 的 开路 时 
消除 钝 化 的 电位 值 '*1。 按 照 这 一 理论 模型 ， 由 于 存在 pH 梯度 ， 
贯穿 腐蚀 膜 必然 有 一 扩散 电位 (diffusion potential)。 这 一 扩散 电 
位 值 可 达 每 单位 pH 值 59mV 甚至 每 单位 pH 值 几 百 mV ( 见 图 7- 
23)。 扩 散 电位 是 人 加 在 腐蚀 膜 内 部 的 局 部 电位 ， 其 数据 可 以 从 
实验 数据 的 比较 计算 出 来 。 

多 层 理 论 模 型 可 以 解释 蓄电池 生产 过 程 中 槽 化 成 的 一 些 现 
象 。 槽 化 成 工序 是 把 经 固化 的 干 铅 膏 生 极 板 浸 入 稀 HSO, 溶液 
中 经 充电 完成 的 。 在 第 五 章 中 已 提 到 ， 当 生 极 板 淄 入 H,S0, 溶 
液 时 ， 开 始 生 成 致密 的 PbS0, 层 。H,S0, 向 极 板 内 部 扩散 受阻 。 
在 相当 长 的 时 间 里 极 板 内 部 仍然 是 碱 性 环境 ， 这 是 由 于 膜 的 作 
用 。 这 一 点 不 仅 解释 了 a-Pb0, 的 生成 ， 而 且 还 解释 了 低速 率 开 
始 化 成 时 观察 到 的 较 低 的 化 成 槽 电压 。 所 以 ， 可 以 用 充 人 极 板 碱 
性 区 域内 的 电量 来 解释 -Pb0, 含量 对 于 铬 膏 密 度 和 化 成 速率 的 
依赖 关系 【62 ,59 ,63-67】 

图 7-23 和 图 7-24 所 表示 的 H,S0, 溶液 中 铅 的 阳极 腐蚀 膜 的 
多 相 性 质 和 X 射线 衍射 电子 显 微 技术 实验 的 结果 是 符合 一 致 
的 9 
















































































































































































H2O)+2er+2H+=-2H2O 
2H2O+PbO2=PbO4+2H2O+O。， 


BPbO2+4H+SO? +2e = PbSO2H2H2O 
BPbO, 此 电位 以 上 稳定 ， 以 下 不 稳定 

















O03+6et6H'=3H20 


FE 正 极 上 检 PbO2+2H ”+2e = PbO1+H2O 


pb pb 








PbOs+ 4e+ 4H*= Pb+2H2O 
20+4e+4H+=2H2O 





0 SO? PbO+2H+ +2e= Pb+H2O 
0.24 Pb(OH);t2e +2H'= Pb+2H2O 
0.00 PbO. PbSOy+2H'*+4e=2Pb +H2O+SO4” 
2H +2e=H> 
-0.30 


PbSO4+H +2e= Pb+HSOT 








图 7-22 铅 的 腐蚀 膜 示意 图 
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7-23 ”经 过 多 相 腐蚀 膜 的 扩散 电位 和 pH 梯度 示意 图 
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图 7-24 在 H,S0 溶液 


hp 不 同 的 恒 电 位 阳极 氧化 








之 后 24h 铅 上 的 阳极 腐蚀 膜 的 组 成 
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第 一 节 容 量 

在 规定 的 条 件 下 ， 完 全 充电 的 (fully charged) 蓄电池 能 
提供 的 电量 叫做 蓄电池 的 容量 (capacity) ， 通 常用 安 时 (A :bh) 
表示 。 所 谓 规 定 的 条 件 ， 一 般 是 指 放电 电流 〈discharge current ) 
强度 、 蓄 电池 的 温度 、 终 止 电 压 (final voltage; cut 一 off voltage) 
和 电解 液 浓度 等 的 值 。 

在 恒 流 放电 (constant current discharge) 的 特定 情况 下 ， 容 
量 C(A .Ph) 等 于 放电 电流 强度 1(A) 与 放电 时 间 i(h) 的 乘积 ， 
即 C = 一 ， 一 般 情况 下 有 



































C = Nia (8-1) 


假定 电极 上 全 部 活性 物质 按照 蓄电池 的 电池 反应 都 参加 电化 
学 变化 ， 根 据 法 拉 第 定律 计算 出 来 的 电量 叫做 蓄电池 的 理论 容量 
(theoretical capacity) 。 鞭 电池 在 一 定 条 件 下 实际 放出 的 电量 ( 实 
际 容 量 ) 一 般 不 超过 理论 容量 的 50% ~60% 。 

根据 铅 酸 蓄电池 放电 时 的 电化 学 反应 

PbO, + Pb +2H,S0, =2PbSO, +2H,0 

理论 上 lmol Pb0, 、lmol Pb 和 2mol H,S0, 组 成 的 蓄电池 能 够 放 
出 2F(2 x26. 80A . h) 的 电量 。 实 际 上 这 么 多 的 活性 物质 构成 
的 电极 和 电解 液 仅 能 放出 理论 电量 的 一 半 左 右 。 在 上 一 章 ， 我们 
已 经 叙述 过 限制 铝 酸 蓄电池 放电 的 诸多 因素 。 

在 规定 的 条 件 下 ， 鞭 电池 完全 充电 后 所 能 提供 的 由 制造 厂 标 
明 的 安 时 电量 叫做 蓄电池 的 额定 容量 (rated capacity ) 。 标 称 容量 
(nominal capacity) 是 用 来 鉴别 蓄电池 的 适当 的 近似 的 安 时 电量 。 
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CT 








用 C.(A.h) 表示 鞭 电 池 的 额定 容量 ,人 恒 流 放电 的 时 间 为 

t(h) ,那么 放电 电流 1(A) 可 用 下 式 表示 : 
1 和 (82) 
1 

习惯 上 把 7A) 称 为 1 小 时 率 放电 电流 ， 简 称 为 1 小 时 放电 率 。 
在 大 电流 放电 的 情况 下 ， 即 1( A) 在 数值 上 是 C,(A.h) 的 n 
倍 ， 则 把 7(A) 称 为 n 信和 率 放电 电流 ， 称 这 一 过 程 为 n 倍率 放电 
(有 时 n<1 也 习惯 地 称 半 倍率 放电 ) 。 

蓄电池 的 容量 依赖 于 电极 上 活性 物质 的 量 与 结构 、 电 解 液 的 
量 与 浓度 、 电 极 与 电解 液 的 温度 、 放 电 电 流 强 度 以 及 蓄电池 的 结 
构 等 因素 。 

蓄电池 的 放电 容量 C (或 放电 时 间 t) 和 放电 电流 了 的 关系 ， 
许多 人 提出 过 经 验方 程 。 其 中 普 克 特 (Peukert) 在 1898 年 提出 
的 方程 





















































K=i" 或 1=KI™" (8-3) 
也 可 表示 为 C = 后 0 
被 广泛 承认 并 实际 应 用 路 。 式 中 n 和 下 是 两 个 不 同 的 常数 ，t 以 
h (小 时 ) 为 单位 , 1 以 A (安培 ) 为 单位 。 普 克 特 当时 提出 铬 
酸 莱 电 池 的 常数 n=1.30。 

20 世纪 50 年 代 以 前 ， 涂 膏 式 铅 酸 革 电池 的 极 板 厚度 〈 指 起 
动用 蓄电池) 较 大 、 板 栅 厚 度 在 2mm 以 上 ， 极 板 厚 度 则 接近 
3mm， 尤 其 是 正极 板 。 对 于 这 种 蓄电池 ， 取 =1. 30， 用 普 克 特 
方程 计算 相对 容量 是 鼎 为 精确 的 。 只 要 实际 测定 出 蓄电池 在 两 种 
不 同 的 放电 电流 和 世 的 放电 时 间 t 和 ， 就 可 以 解 联 立方 程 



























































tl = 天 1“ (8-4) 

[ =Kl;" (8-5) 
而 求 出 两 个 常数 KK 和 n。 结 果 是 

logt, — logt, (8.6) 


= 一 一 一 一 一 
log1 — logl, 
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和 logK =nlogl, + logt, (8-7) 

这 里 有 一 个 实际 例子 。 一 组 VRLA 2V 450A :bh 恒 流 放电 。 
当 放 电 电 流 为 45. 00A 时 , 平均 放电 时 间 为 15. 18h; 当 放 电 电 流 
为 90.00A 时 , 平均 放电 时 间 为 6.839h。 分 别 按 式 (8-6) 和 式 
(8 了 7) 求 出 n=1.150 和 天 =1207。 表 示 这 一 组 VRLA 的 放电 电 
流 与 放电 时 间 函 数 关系 的 普 克 特 方程 就 是 

t=12071-115 
由 此 就 可 以 求 出 这 一 组 VRLA 在 不 同 的 放电 电流 值 的 放电 时 间 和 
在 不 同 的 放电 时 间 值 的 放电 电流 值 。 如 当 
1=2000A 时 , t=0. 1823h (10. 94min) 
而 t=20.00h 时 , 1 =35. 32A 
这 说 明 这 一 组 VRLA 以 2000A 放电 ， 约 相当 于 11min 率 ; 而 其 真 
实 的 20h 容量 则 为 20h x35. 32A =706. 4A . Ph。 

后 来 有 人 在 研究 革 电 池 正 、 负 极 板 放电 瞬 变 值 时 指出 口 ， 
在 一 定 温度 下 ， 在 电流 密度 为 0.02 ~0.2A. cm 时， 普 克 特 方 
程 是 正确 的 ，n 值 为 1.4。 

在 一 定 温度 下 , 对 值 取决 于 蓄电池 结构 。 关系 到 蓄电池 容 
量 随 着 放电 电流 增 大 而 降低 的 变化 速率 。 这 由 式 (8-3) 可 以 看 
出 。 式 (8-3) 可 以 写成 






































































































































logt = logK — nlogl (8-8) 
由 此 得 到 
—dl 
了 dlogt (8.9) 
dlog7 





由 式 〈8-9) 可 以 认为 n 是 log: 对 于 log/ 变化 的 速率 ， 负 号 表示 
式 (8-8) 是 单调 下 降 的 。 

在 蓄电池 结构 的 诸 因素 中 ， 极 板 厚 度 是 放电 电流 强度 影响 放 
电 时 间 的 首要 因素 。 表 8-1 列 出 不 同 厚 度 的 涂 膏 式 极 板 铬 酸 著 电 
池 ， 在 常温 下 两 种 不 同 放电 电流 强度 下 的 放电 时 间 及 由 此 按照 式 
(8-6) 和 式 (8-7) 计算 出 来 的 上 和 天 的 值 。 表 中 数据 是 同一 实 
验 中 几 只 蓄电池 放电 数据 的 平均 值 。 
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表 8-1 不 同 厚度 极 板 的 铅 酸 蓄电池 的 n 和 的 值 

序号 [生产 三 家 | 电池 型 号 | PAA | nm [ 2AA | oh | n [XK 
1 北京 6-Q-60 180 0. 1278 3 22. 00 1.257 |87.35 
2 北京 双 葵 6-Q-60 180 0. 1178 3 20. 65 1.263 |82.71 
3 保定 6-TK-140 420 0. 1167 12. 0 11. 17 1.300 1300. 1 
4 北京 D-250 250 0. 625 50 5.815 1.370 | 1205 
S 重庆 DF-300 180 1. 067 32 11. 60 1.381 |1386 
6 北京 D-330 91 3. 36 66 5.30 1.419 |2024 























表 8-1 中 后 三 种 蓄电池 号 








然 不 是 起 动用 蓄 


























电池 ， 但 其 正 、 负 


极 板 也 都 是 涂 膏 式 。 表 中 序号 3 这 一 行 中 的 数据 引 自 参考 文献 
【3】。 序号 5 这 一 行 中 的 数据 是 重庆 莱 电 池 总 厂 1985 年 6 月 的 实 





验 数据 ” ， 其 余 的 数据 








日 著者 实验 得 到 。 如 果 我 们 把 得 到 的 


值 与 著 电 池 极 板 厚 度 作 比较 ， 就 会 发 现 它 们 之 间 似 乎 存在 着 有 趣 


的 规律 性 。 





表 8-2 中 的 序号 所 指 的 蓄 ! 




















电池 和 表 8-1 相同 。 显 然 ， 





n 值 随 


着 正极 板 厚 度 的 增加 而 单调 增加 。 如 果 用 5(mm) 表示 正极 板 厚 


度 ， 以 6 为 自 变量 ， 以 n 作为 








函数 ， 对 于 涂 谊 式 极 板 铅 酸 一 电 


池 ， 在 常温 下 ， 用 式 (8-10) 计算 n 值 与 表 8-1 中 的 实验 值 是 


很 接近 的 外。 


表 8-2 铝 酸 蓄电池 极 板 厚度 与 n 值 的 关系 























板 栅 厚 /mm 极 板 厚 /om 
序号 n 
正 负 正 负 
1 2.0 1.7 2;2 1.9 1.257 
2 2; 了 2 2.0 233 2.1 1.263 
3 3:1 2.6 3.4 259 1. 300 
4 4.1 3.7 4.2 3.9 1.370 
5 4.5 1.381 
6 5.0 4.0 5.1 4.2 1.419 
n=0.0578+1.13 (8-10) 


由 于 普 克 特 方程 已 被 广泛 承认 ， 表 8-1 中 的 n 值 是 根据 实验 
数据 按照 这 一 方程 计算 出 来 的 ， 可 以 称 为 实验 值 ， 而 用 式 (8- 
10) 计算 出 来 的 n 值 则 称 为 计算 值 。 两 种 值 的 比较 见 表 8-3。 
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表 8-3 普 克 特 方 程 中 的 实验 值 与 计算 值 的 比较 














序号 正极 板 厚 /mm 实验 值 /n 计算 值 n=0.0576+1.13 
1 过 2 1.257 1. 255 
2 2.3 1.263 1. 261 
3 3.4 1. 300 1. 324 
4 4.2 1.370 1. 369 
5 4.5 1. 381 1. 387 
6 5.1 1.419 1. 421 
表 8-3 中 的 序号 所 指 的 蓄电池 和 表 8-1 相同 。 图 8-1 中 ,n= 








0.0576 + 1. 13 是 一 条 斜率 为 0.057 、 截 距 为 1. 13 的 直线 。 它 与 
n 的 实验 值 较 好 地 符合 一 致 。 这 一 粗略 的 经 验 式 ， 也 只 对 传统 的 
富 液 式 蓄 电池 才 适 合 。 

由 于 不 同 结构 的 蓄电池 的 常数 n 的 差异 ， 某 种 放电 率 时 的 蓄 
电池 的 相对 容量 会 因 蓄电池 结构 不 同 而 不 同 。 经 典 著作 中 给 出 的 
数据 ! 人 1 可 以 作为 参考 但 并 不 普遍 适用 。 这 里 计算 一 下 不 同 n 值 
的 蓄电池 在 不 同 放电 率 的 相对 容量 ， 以 20h 率 容量 为 基准 。 




































































1.45| 
实 台 
1.40 。 实 验 值 
n= 0.057 8+1.13 
总 
1.35| 
1.30F 
;0 1 1 1 a 


6/mm 
图 8-1 普 克 特 方程 中 常数 与 极 板 厚度 6 的 关系 
由 普 克 特 方程 出 发 ， 当 1=20h, 7=ZoA 时 ， 有 
20 = KI»” 














变换 为 
余 
logK — log20 


n 


log1 = (8-11) 





当 放 电 时 间 缩 短 为 20h 的 1/m 即 1=20/m(h) 时 ， 此 时 的 
放电 电流 用 Pom 表 示 ， 普 克 特 方程 为 


00 
PR 有 /120mm 
m 

















变换 为 log20 -logm = logk — nloglo, 


logK — log20 + logm 
即 logho, 8 


注意 到 式 (8-11) log1w 的 表达 式 并 将 其 代入 式 (8-12), 式 (8- 
12) 变 为 





(8-12) 


loglw, = loglho + logm'’” 
即 Lo =m”™”， Lo (8-13) 
用 式 (8-13) 可 以 求 出 任何 放电 率 的 放电 电流 。 例 如 ， 和 欲求 放电 
时 间 缩 短 为 20h 的 一 半 ， 即 m=2 (此 时 为 10h 率 放 电 时 的 放电 
电流 )， 假定 n=1.30, 代 入 式 (8-13) 可 求 出 
1 =2"™ .1 =1.701, 

即 10h 率 放电 电流 是 20h 率 放电 电流 的 1.70 倍 。10h 率 放电 容 
量 101( 即 10x1.701%) 是 20h 率 放电 容量 201% 的 85.0% 。 
某 种 类 型 的 蓄电池 以 不 同 的 放电 电流 能 工作 多 长 时 间 (或 
容量 多 少 ) 以 及 要 求 一 定 的 放电 电流 和 工作 时 间 应 选用 哪 种 型 
号 蓄电池 ， 是 蓄电池 生产 厂家 遇 到 的 用 户 常 问 到 的 问题 。 如 果 都 
以 n=1.30 来 计算 并 回答 问题 ， 很 可 能 与 实际 情况 有 出 入 。 表 8- 
4 列 出 m 分别 为 2(10h 率 )、4(5h 率 )、20/3(3h 率 )、20(1h 
率 )、40(30min 率 )、60(20min 率 )、120(10min 率 )、240 (5min 
率 ) 时 不 同 的 n 值 的 蓄电池 在 常温 下 的 放电 电流 和 相对 容量 
(20h 率 容量 为 100)。 

可 以 看 到 , n 值 ( 它 与 极 板 的 厚度 有 关 ) 对 于 较 小 放电 电流 
(如 10h 率 ) 的 放电 容量 的 影响 较 小 ， 而 对 于 大 电流 (如 5min 
率 ) 的 放电 容量 影响 较 大 。 当 nn 从 1.25 变化 至 1.40 时 ，10h 率 
相对 容量 从 87.0% 变化 至 82.0% ， 而 Smin 率 相对 容量 则 从 
33.4% 变化 至 20. 9% 。 
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表 8-4 所 表明 的 是 指定 放电 时 间 ， 蓄 电池 的 放电 电流 及 容量 
的 相对 值 。 更 多 的 蓄电池 用 户 感 兴趣 的 是 指定 放电 电流 ， 蓄 电池 
的 放电 时 间 和 容量 。 仍 从 普 克 特 方程 :=K1“ 出 发 。 当 1=20 时 ， 
放电 电流 7= Cx/20A。 这 里 C% 是 蓄电池 的 理论 20h 率 容量 ， 即 昔 
电池 的 普 克 特 方程 :=K1“ 中 与 1=20h 相对 应 的 自 变量 1 与 20 的 
乘积 (电流 以 A 为 单位 ， 容 量 以 A: 为 单位 )。 这 与 蓄电池 生产 
厂家 所 标 称 的 额定 容量 Co 往 往 稍 有 差别 。 这 样 普 克 特 方程 变 为 





























人 -nn 
20 = | 2 
20 
变换 为 log20 = logk -mlogC2o + nlog20 (8-14) 


表 8-4 常数 值 不 同 的 铝 酸 蓄电池 ( 涂 谊 式 极 板 ) 
常温 下 在 不 同 放电 率 的 相对 容量 






































20h 与 
放电 时 间 1 2 4 |120/3| 20 40 60 120 240 
之 比 m 
放电 率 |20h 率 10h 率 |$Sh 率 |3h 率 |1h 率 30min 率 20min 率 10min 率 5min 率 
终止 电压 
J 1.75 | 1.75 | 1.75 | 1.73 |1.64 | 1.54 1.46 1.26 | 1.00 





Dom(o)| 1 11.7413.03 14.56 |11.0 | 19.1 | 26.5 | 46.1 | 80.2 
相对 容量 | 100 | 87.0 |75.8 |68.4 155.0| 47.5 | 44.2 | 38.4 | 33.4 





Pom(Dpo)| 1 11.73 13.00 14.51 |10.8 | 18.7 | 25.8 | 44.7 | 77.5 
相对 容量 | 100 | 86.5 |75.0 |67.7 |54.0 | 46.8 | 43.0 | 37.3 | 32.3 








1 Pom(Do)| 1 11.72 12.95 14.40 |10.4| 17.8 | 24.5 | 42.1 |72.4 
”| 相对 容量 | 100 | 86.0 | 73.8 |66.0 152.0 | 44.5 | 40.8 | 35.1 | 30. 
Pom(Po)| 1 117012.90 14.30 |10.0 | 17.1 23.3 | 39.8 | 67.8 
”| 相对 容量 | 100 | 85.0 |72.5 | 64.5 |50.0 | 42.8 | 38.8 | 33.2 | 28.3 

















下 Pom(Dpo)| 1 11.6912.8614.2119.67 | 16.4 | 22.2 | 37.6 | 63.6 
“| 相对 容量 | 100 | 84.5 |71.5|164.7|48.4| 41.0 | 37.0 | 31.3 | 26.5 
a Pom(Ppo)| 1 11.68 128.114.12 19.35 | 15.7 | 21.2 | 35.6 | 59.7 
“| 相对 容量 | 100 | 84.0 |70.3 |61.8 |46.6 | 39.3 | 35.3 | 29.7 | 24.9 












































































































































( 续 ) 
20h 与 
放电 时 间 | 1 2 4 |120/3| 20 40 60 120 | 240 
之 比 m 
n 
放电 率 |20h 率 10h 率 |$h 率 |3h 率 |1h 率 B30min 率 20min 率 10min 率 5min 率 
终止 电压 
1.75 11.75 11.75 11.73 1164 | 1.54 | 1.46 | 1.26 | 1.00 
/V 
eh Pom(Po)| 1 |1.66 |2.77 |4.03 |9.05 | 15.1 20.3 | 33.8 | 56.3 
”| 相对 容量 | 100 | 83.0 | 69.3 | 60.5 145.3| 37.8 | 33.8 | 28.2 | 23.5 
证 Pom(Dpo)| 1 11.65 12.73 13.95 18.77 | 14.5 | 19.4 | 32.1 | 53.1 
”| 相对 容量 | 100 | 82.5 | 68.3 | 59.3 | 43.9 | 36.3 | 32.3 | 26.8 | 22.1 
a Pom(Ppo)| 1 11.64 |2.69 |3.88 |8.50 | 13.9 | 18.6 | 30.6 | 50.1 
”| 相对 容量 | 100 | 82.0 | 67.3 |58.2 142.5 | 34.8 | 31.0 | 25.5 | 20.9 
1 Dom(lo)| 1 11.63 12.65 |3.80 |8.24| 13.4 | 17.9 | 29.1 | 47.4 
”| 相对 容量 | 100 | 81.5 |66.3|57.0 141.2 | 33.5 | 29.8 | 24.1 | 19.8 
Wy Pom(1Do)| 1 1162 12.62 13.73 | 8.01| 13.0 | 17.2 | 27.8 | 45.0 
”| 相对 容量 | 100 | 81.0 | 65.5 | 56.0 | 40.1 | 32.5 | 28.7 | 23.2 | 18.8 
a Pom(Ppo)| 1 11.61 |2.58 |3.67 |7.78 | 12.5 16.5 | 26.5 | 42.7 
”| 相对 容量 | 100 | 80.5 |64.5|55.1 138.9| 31.3 | 27.5 | 22.1 |17.8 
Si i Co PC20 
当 放电 电流 增加 到 50 的 p 倍 ， 即 7 = 有 时 ， 放 电 时 间 用 刀 表示 
C2o1 
=K|p 2 
20 
变换 为 logt, = logk — nlogC’ + nlog20 — nlogp (8-15) 





注意 到 式 (8-14) 中 log20 的 表达 式 并 代入 式 (8-15) 得 到 
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logt, = log20 — nlogp 


即 logit, = 1l0g20 — logp” 
20 

即 th, = 一 (8-16) 
p 














re 
用 式 (8-16) 可 以 计算 指定 放电 电流 | 这 时 的 放电 时 间 。 


例如 ， 对 于 n=1.30 的 蓄电池 ， 当 疡 =2 即 放电 电流 为 C%/20 的 
2 倍 时 








20 20 
t= 一 = =8. 13h 
p” 2.46 
对 于 n=1.25 的 蓄电池 ， 当 p=2 时 
20 20 
妨 一 人 一 =8. 40h 
p” 2.38 











常温 下 具有 不 同 的 nn 值 的 蓄电池 在 不 同 的 放电 电流 条 件 下 的 放 
电 时 间 和 相对 容量 (以 放电 电流 为 Cw/20A 时 的 容量 为 100) 列 在 
表 8-5 中 。 表 8-1 中 六 种 蓄电池 的 理论 20h 率 容 量 C% 列 在 表 8-6。 

可 以 看 到 ， 同 一 二 值 的 蓄电池 的 放电 时 间 (或 容量 ) 随 着 
放电 电流 的 增加 按 指数 规律 下 降 。n 值 对 大 电流 放电 的 容量 的 影 
响 较 大 。 如 当 n 从 1.25 变化 至 1.40 时 ， 如 果 放 电 电流 是 C% 的 
1/10， 相 对 容量 从 84. 1% 变化 至 75.8% ; 如 果 放 电 电流 为 C% 的 
3 倍 ， 相 对 容量 则 从 35. 9% 变化 至 19. 4% 。 

利用 普 克 特 方程 计算 蓄电池 放电 容量 或 放电 时 间 的 方法 小 结 
如 下 : 

(1) 幕 电 池 的 20/m bh 率 放电 的 放电 电流 Pom 与 20h 率 放 电 
的 放电 电流 Jy 的 关系 是 














































































































1/n 
Do =m" * hy 


(2) 蓄电池 以 PPpo(A) 放电 的 放电 时 间 4 与 20h 率 放电 的 
放电 时 间 〈20h) 的 关系 是 




















t, =20/p" 








表 8-5 常数 值 不 同 的 铝 酸 蓄电池 ( 涂 谊 式 极 板 ) 常 温 下 在 不 
同 放电 电流 条 件 下 的 放电 时 间 和 相对 容量 


































































































1 2 4 8 10 20 40 60 80 100 
C%/20 | Ch/10 | C%/5 | 205C2 | LI2cm | co | 2c% | 3C% | 4C% 5C% 
1.75V 1.75V 1.73V 1.66V 1.64V 1.54V 1.38V 1.33V 3 1.25V 
20 8.41 Sid 1.49 .12 0.473 0. 199 0. 120 0. 0836 0. 0632 
100 84. 1 70.8 59.6 56.0 47.3 39.8 35.9 33. 帮 31.6 
6 20 8.35 3 1. 46 1. 10 0. 459 0. 192 0.115 0. 0800 0. 0604 
100 58.4 5,0 45.9 38.4 30.2 
二 20 1. 40 1. 05 0. 432 0. 178 0.0551 
100 56.0 2 43.2 35.6 27.6 
如 20 1. 34 1. 00 0. 407 0. 165 0. 0502 
100 53.6 50 40.7 33.0 23.1 
3 20 1.29 0.957 0. 383 0. 154 0.0458 
100 1 47.9 38. 3 30. 8 22.9 
a 20 li:23 0.914 0.361 0. 143 0.0418 
2 100 49.2 ts 36.1 28.6 20.9 





晤 时 痢 器 ”可 \ 党 


性 种 尝 


STE 








































































































放电 电流 
、 1 2 4 8 10 20 40 60 80 100 
与 Jo 之 比 p 
n 
放电 电流 C0/20 C0/10 C%0/5 2/5C% 1/2C% C20 2C20 3C20 4C20 5C20 
终止 电压 1.75V 1.75V 1.73V 1.66V 1.64V 1.54V 1.38V 1.33V ls33Y 1.25V 
8 ty h) 20 7.79 3. 04 1. 18 0. 873 0. 340 0. 133 0. 0766 0.0516 0.0381 
| 相对 容量 100 77.9 60.8 47.2 43.7 34.0 26.6 23.0 20.6 19.1 
3 t,( h) 20 7.68 2.95 1. 13 0. 833 0. 320 0. 123 0. 0703 0. 0473 0. 0348 
\ 相对 容量 100 76. 8 59.0 45.2 41.7 32.0 24.6 21.1 18.9 17.4 
部 t,( h) 20 7.58 2. 87 1.09 0.796 0. 302 0. 114 0. 0468 0. 0433 0. 0317 
相对 容量 100 75.8 57.4 43.6 39.8 30.2 22.8 19.4 17.3 15.9 
42 加 人 h) 20 7.47 2.79 1.04 0.760 0. 284 0. 106 0.0597 0.0397 0. 0289 
相对 容量 100 74.7 55.8 41.6 38.0 28.4 21]:2 17.9 15.9 14.5 
A 如 人 h) 20 7.34 2..72 1. 00 0.726 0. 268 0. 0986 0.0550 0. 0364 0. 0264 
相对 容量 100 73.4 54.4 40.0 36.3 26.8 19.7 16.5 14.6 13.2 
和 $b h) 20 7.27 2. 64 0.961 0. 693 0. 522 0.0916 0.0507 0. 0333 0. 0240 
相对 容量 100 72.7 52.8 38.4 34.7 25; 2 18.3 13;,2 13.3 12.0 





91€ 


渔 品 


申 早 


31 徊 淘 服 工 合 


























第 八 章 “” 铅 酸 革 电池 性 能 317 
表 8-6 六 种 蓄电池 的 理论 20h 率 容 量 C>% 
序号 电池 型 号 普 克 特 方程 C20 log C20 
1 6-Q-60 t=87.351-1257 64. 62 1. 810 
2 6-Q-60 t=82.711-153 61.54 1.789 
3 6-TK-140 1 =300. 17-L300 160.6 2. 206 
4 D-250 t=12051-137 398.3 2. 600 
5 GF-300 t=13861- 1 3! 430.6 2. 634 
6 D-330 t=20241-1419 517.8 2.714 














现在 来 看 看 男 一 个 常数 天 。 仪 从 普 克 特 方程 的 数学 表达 式 
看 , 是 放电 电流 为 1A 时 的 放电 时 间 值 。 就 同一 类 型 的 蓄电池 
而 言 , 天 值 和 理论 20h 率 容量 Cx 应 该 是 单调 一 致 的 。 即 C% 值 
大 , 玉 值 也 大 ; C% 值 小 , K 值 也 小 。 用 同一 种 极 板 装 配 的 同一 
类 型 的 蓄电池 ， 仅 仅 是 因为 单 体 蓄电池 中 极 板 片 数 不 同 而 额定 容 
量 不 同 ， 其 K 值 应 与 蓄电池 的 C% 成 正比 ， 和 额定 容量 也 应 接近 
正比 关系 。 对 于 正极 板 厚度 约 为 2mm 的 起 动用 蓄电池 , 天 值 约 
为 其 理论 20h 率 容 量 C% 的 1.3~14 倍 ， 即 
K~=1.35C% (8-17) 
对 于 正极 板 厚度 接近 5mm 的 涂 膏 式 著 电池， 其 玉 值 约 为 其 Co 
的 4 倍 。 
对 于 不 同类 型 不 同 厚 度 涂 襄 式 正极 板 蓄电池 ， 其 天 值 的 变 
化 规律 较 复杂 。 按 式 
logK =1. 46logC2 -0.70 (8-18 ) 
计算 ， 得 到 表 8-1 中 六 种 蓄电池 的 logK 的 计算 值 与 前 述 根据 实验 
数据 依照 普 元 特 方程 得 到 的 logk 值 〈 称 为 实验 值 ) 列 在 表 8-7 
中 。 
普 克 特 方程 在 低 放 电 电 流下 不 适用 。 因 为 当 /0 时 ,方程 
中 放电 时 间 (或 容量 C) 的 值 将 近 趋 于 。 在 这 种 情况 下 ， 李 
宾 诺 夫 (Liebenov) 方程 "1 与 实验 更 符合 
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C= (8-19) 
式 中 ,4 和 8B 分别 为 常数 ， 如 果 B 远大 于 1， 就 可 以 由 此 得 出 4 
和 B 的 物理 意义 ， 在 这 种 情况 下 ，C = 4/B， 即 这 两 个 常数 之 比 
等 于 该 蓄电池 的 最 大 容量 。4 和 8B 是 在 很 低 的 放电 电流 下 测定 
的 。 




















表 8-7 不 同类 型 的 蓄电池 的 logK 的 实验 值 与 计算 值 





实测 值 计算 值 
序号 , jogk logK =1. 46logC’ -0.70 
1 1.257 1.941 1. 943 
2 1.236 1.918 1.912 
3 1.300 2.477 2.520 
4 1.370 3. 81 3. 096 
5 1. 381 3. 142 3. 146 
6 1.419 3. 306 3. 262 









































不 同 温度 下 蓄电池 的 容量 与 放电 电流 的 关系 表示 在 图 82 
中 。 所 用 的 蓄电池 的 容量 为 100A. h， 内 阻 约 为 1. 5m0。 

IEC (International Electrochemical Commission ) 提出 ， 在 
30 人 以内,，i 人 CC 时 的 容量 C, 与 30%C 时 的 容量 Ca 的 关系 由 下 式 确 


me 


自 : 





C,=[1+0.008(t—30)] (8-20) 
对 蓄电池 容量 与 放电 条 件 〈 温 度 、 电 解 液 浓度 等 ) 的 关系 ， 
有 作者 做 过 论述 局 。 
间断 放电 条 件 下 蕾 电池 的 容量 比 连续 放 电 时 高 。 间 断 放 电 
(intermittent discharge) 可 以 不 断 地 缓解 电极 的 极 化 并 降低 电池 
档 上 部 与 极 群 之 间 以 及 极 群 内 部 由 扩散 和 对 流 所 产生 的 硫酸 溶液 
的 浓度 梯度 。 图 8-3 和 图 84 表示 在 27C 时 和 在 0C 时 的 间断 和 
连续 放电 条 件 下 100A. b 的 牵引 用 车 电 池 的 放电 容量 。 
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图 8-2 不 
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110 
100 80 
全 90 60 < 
< 寥 
咖 80 40 轩 
好 演 
70 20 
00 1 > 4 5 6 7 8 
放电 时 间 几 
图 8-3 ”100A .bh 牵引 用 蓄电池 在 间断 和 连续 放电 条 件 下 ， 
不 同 放电 电流 时 的 容量 (27%C ) 
1 一 间断 放电 容量 (A. h) ”2 一 连续 放电 容量 (A :bh) 
3 一 放电 电流 (A) 
100 100 
RN 
90 wl 
| 二 80 
a Im < 
过 80 + 信 汉 60 所 
= Pb 2 全 
是 70 40 昌 
60 3 放电 电流 /A 20 
300 2 3 4 5 6 7 8 
放电 时 间 峰 
图 8-4 100A.h 牵 引用 著 电 池 在 间断 和 连续 放电 条 件 下 ， 
不 同 放 电 电 流 时 的 容量 (0Y ) 
1 一 间断 放电 容量 (A. h) 2 一 连续 放电 容量 (Ah) 





















































3 放 已 晶 流 (A) 





下 面谈 谈 起 动用 铅 酸 蓄电池 的 储备 容量 问题 。 
20 世纪 末 ， 一 些 国家 关于 起 动用 铬 酸 蓄电池 的 技术 标准 和 




















国际 电工 委员 会 的 技术 标准 [EC 95-1 (5) 相继 采用 储备 容量 

(reserve capacity) 的 技术 要 求 。 储 备 容量 是 指 蓄电池 在 一 定 的 温 

度 范围 ， 以 25A 恒 流 放电 至 规定 的 终止 电压 ， 放 电 持 续 时 间 的 

分 钟 数 。 关 于 储备 容量 C, 与 20h 率 容量 Cy 的 关系 ，IEC 95-1 
(5) 和 中 国 国家 标准 GB5008. 1 一 1991 给 出 相同 的 式 子 

C» = -133.3 + (17778 +208.3C.) 2 (8-21) 

标准 中 注 明 ， 此 式 当 C,=>480min( Cy 三 200A. h) 时 不 适用 。 式 

(8-21) 可 以 变换 为 

C, =1/208. 3( C3, +266. 6C,) (8-22) 

前 面 已 提 到 ,如 果 莫 电池 的 放电 电流 是 20h 率 放 电 电 流 的 p 

倍 , 那 么 ,根据 普 克 特 方 程 得 到 的 放电 时 间 4 的 表达 式 即 式 (8- 

16) 是 

















































































































t, =20/p" 
储备 容量 规定 的 25A 对 于 不 同 容 量 的 蓄电池 ,其 p 值 是 不 同 的 

25 =pC»/20 
即 p =500/C (8-23) 


显然 ,对 于 容量 小 的 蓄电池 ,p 值 大 ;对 于 容量 大 的 ,p 值 小 。 把 式 
(8-23 ) 代 入 式 (8-16) 并 把 i,(h) 变 成 储备 容量 C,( min) ,得 到 
C, =1200 . (C500)" (8-24) 
由 式 (8-21) 或 式 (8-22) 可知, 当 C =60A :h 时 ,C, =94min， 
由 此 根据 式 (8-24) 求 出 =1.20。 即 式 (8-24) 变 为 
C, =0. 692C2 (8-25) 
把 一 系列 不 同 Cj 值 的 蓄电池 根据 式 (8-22)( 即 IEC 95-1 ) 和 
式 (8-25)( 即 普 克 特 方程 ) 分 别 计算 出 来 的 C, 值 (分 别称 为 EC 
95-1 法 和 普 克 特 方程 法 ) 列 在 表 8-8 中 。 
对 于 n=1.20 的 60~90A.…h 的 蓄电池 ， 两 种 方法 计算 出 来 
的 储备 容量 C, 的 值 是 一 致 的 或 者 很 接近 。 随 着 容量 的 增 大 ,，IEC 
95-1 标准 公式 的 C, 值 逐 渐 偏 离 式 (8-16) 〈 普 克 特 方程 ) 的 C， 
值 。 也 就 是 说 ， 大 容量 的 蓄电池 ， 按 20h 率 容量 Cx 检 测 合格 者 ， 
如 果 按 储备 容量 C, 检测 ， 则 可 能 达 不 到 技术 要 求 。 
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表 8-8 两 种 计算 方法 得 出 的 不 同 容量 的 蓄电池 的 储备 容量 


























蓄电池 容量 C, C,( 普 克 特 方程 法 ) 
C20 (IEC 95-1 法 ) min 
/Ah /min n=1.20 n=1.18 

60 94 94 98 
75 123 123 128 
90 154 153 159 
105 187 184 190 
120 227 216 223 
135 260 249 256 
150 300 283 290 
165 342 317 324 
180 386 352 359 
195 432 387 395 














如 果 蓄 电池 的 n 值 较 小 ( 极 板 较 薄 )， 容 量 较 小 (小 于 60A ， 
h) 的 蓄电池 的 C, 两 种 方法 的 计算 值 才 会 符合 一 致 。 随 着 蓄电池 























容量 增 大 ， 二 者 会 出 现 偏离 ， 但 偏离 会 缓慢 些 ""。 



































中 华人 民 共和 国 国家 标准 GBAT 5008. 1 一 2005 《起 动用 铅 酸 





蓄电池 技术 条 件 》 和 GBZT 5008. 2 一 2005 《起 动用 铅 酸 鞭 1 

















产品 品种 和 规格 》 ( 以 下 简称 2005 标准 ) ， 关 于 储备 容量 与 20h 
率 容量 之 间 的 换算 公式 采用 了 IEC 60095 一 1: 2000《 起 动用 铅 酸 
鞭 电 池 第 一 部 分 : 一 般 要 求 和 试验 方法 》 的 有 关内 容 。 储 备 容 











量 C,. ,与 20h 率 容量 Co 之 间 的 关系 按 下 式 换算 
CG..» =B (Co) 
式 中 ， 对 于 富 液 式 免 维护 蓄电池 ( 排 气 式 蓄 电池 ) 
a=1.170, B=0. 830, 





对 于 阀 控 式 蓄电池 
a=1.130, B=1.070。 
这 样 一 来 ， 式 (8-26) 就 变 成 了 


(8-26) 
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CT 























C,., =0. 830 (Co) ( 排 气 式 蓄电池 ) (8-27) 

和 CC,., =1.070 (Cy)'™ ( 阀 控 式 蓄电池 ) (8-28) 

这 两 个 式 子 和 作者 1990 年 从 普 克 特 方程 出 发 导出 的 解析 式 
(8-16) 和 式 (8-25) 是 同等 的 中 ,仅仅 是 常数 略 有 差异 。 式 
(8-26) 与 普 克 特 方程 的 一 致 性 ， 避 免 了 原 有 的 换算 公式 〈8-21 ) 
伴随 着 攻 电 池 容 量变 化 的 偏离 。 现 以 60A. bh 蓄电池 为 例 来 讨 
论 。 

把 我 们 从 普 克 特 方程 出 发 导出 的 公式 (8-16) 引 来 
20 

















妃 





放电 时 间 的 单位 是 h， 如 果 按 储备 容量 记录 放电 时 间 如 是 
分 钟 ， 就 应 有 一 个 换算 系数 60; 这 里 的 p 是 放电 电流 对 于 Jo( 即 
Cw/20) 的 倍数 ,储备 容量 放电 电流 是 25A。 这 样式 (8-16) 就 
可 以 写成 















































25 、- 
6... =20 x60 xp =1200x| | 
C2720 


=1200 x(S00) x (Co)" 
如 果 取 n=1.170 ( 排 气 式 蓄 电池 ) ， 上 和 式 变 为 
C,., =0.8344(C»%)"™ (8-29) 

我 们 从 普 克 特 方 程 出 发 得 到 的 公式 与 2005 标准 给 出 的 换算 
公式 (8-27) 形式 完全 相同 ， 常 数 也 几乎 完全 相同 。 可 以 肯定 ， 
换算 公式 和 普 克 特 公 式 是 等 同 的 。 

如 果 取 n=1.130 ( 阀 控 式 萃 电池) ， 则 得 到 

C,., =1.070(C,0)"™ (8-30) 
这 和 2005 标准 给 出 的 换算 公式 (8-28) 从 形式 到 常数 完全 相同 。 
可 以 肯定 ， 换算 公式 源 于 普 克 特 方程 。 

由 以 上 讨论 不 难看 出 换算 公式 中 的 两 个 常数 a 和 BB 的 物理 意 
义 。a 就 是 普 克 特 方程 中 的 常数 n。B 是 储备 容量 放电 电流 
(25h)、20h 率 放电 电流 (Cyw A)、 放 电 时 间 (20h)、 小 时 与 
分 钟 的 换算 系数 (1h =60min) 与 男 一 常数 nn 之 间 运 算得 出 的 一 
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个 常数 。 这 一 常数 不 是 独立 的 ， 它 依赖 于 普 克 特 方程 中 的 常数 


No 





用 我 们 从 普 克 特 方程 导出 的 式 (8-29) 计算 195A .上 蓄 电 
池 的 储备 容量 ， 得 到 
C,., =0. 8344( C,)'"'™" =398.8min 


用 2005 标准 中 的 换算 式 得 到 的 结果 为 397min， 偏 离 普 克 特 
方程 很 少 。 当 然 ， 对 于 阀 控 式 电池 的 计算 式 ，2005 标准 与 普 
特 方程 是 完全 一 致 的 。 

为 了 看 清 常 数 a ( 即 普 克 特 方程 中 的 常数 n) 的 意义 和 它 与 
鞭 电 池 性 能 的 关系 ， 再 回来 看 式 (8-3)， 即 

K=i7 


如 果 n=1， 放 电 电 流 1 与 放电 时 间 i 的 乘积 将 是 定 值 ， 两 者 是 反 
比 关系 ， 即 蓄电池 的 容量 是 定 值 ， 放 电 电 流 强度 的 大 小 并 不 影响 
容量 。 实 际 上 放电 电流 大 ， 容 量 就 小 。 这 就 是 值 的 影响 。n 值 
越 大 ， 这 一 影响 越 大 。 随 着 蓄电池 工艺 技术 和 产品 设计 的 不 断 进 
步 ,nn 值 已 由 最 早 约 1.4 下 降 至 20 世纪 70 ~ 80 年 代 的 1.2 左右 。 
不 仅 极 板 的 厚度 ， 还 有 产品 设计 的 其 他 参数 ， 如 装配 的 松紧 程度 
也 影响 n 值 大 小 。2005 标准 中 所 取 n 值 的 数值 与 当今 铅 酸 蓄 电 
池 的 水 平 是 相 适 应 的 。 大 电流 放电 与 小 电流 放电 容量 的 差异 较 上 
个 世纪 已 有 缩小 。 









































































































































第 二 节 和 荷 电 状 态 


蕾 电池 用 户 和 希望 随时 了 解 蕾 电池 处 于 什么 样 的 和 荷 电 状 态 
(state of charge; charged state) ， 以 便 确 定 应 当 对 于 蓄电池 放心 地 
使 用 ， 还 是 必须 充电 或 做 必要 的 维护 处 理 。 

美国 CNB 公司 在 20 世纪 80 年 代 中 期 的 一 次 社会 调查 的 结 
果 表明 ,， 约 75% 的 起 动用 蓄电池 的 使 用 寿命 为 18 ~36 个 月 , 约 
16% 超 过 36 个 月 , 约 10% 则 仅仅 18 个 月 或 更 短 " 。 及 时 了 解 
鞭 电 池 的 荷 电 状态 ， 及 时 而 正确 地 充电 ， 是 保证 蓄电池 寿命 的 重 





























要 因素 。 

铅 酸 蓄电池 的 荷 电 状态 与 电解 液 浓 度 〈 或 密度 ) 的 关系 是 
蕾 电池 性 能 的 最 基本 的 问题 之 一 ， 由 于 在 实际 应 用 中 常 以 电解 液 
浓度 作为 蓄电池 蓓 电 状态 的 标志 ， 这 一 问题 又 是 基础 理论 与 实际 
应 用 相 结 合 的 例子 之 一 ， 历 来 为 人 们 所 重视 。 史 斯 密 〈(C ， 
Smith) 在 其 著作 中 用 图 示 的 方法 表示 不 同 电解 液 密度 和 开路 电 
压 (open circuit voltage; off 一 load voltage) 下 蓄电池 的 放电 状态 
(discharge state) ( 见 图 8-5)021 。 











































































































































































































































































































































































































司 定型 蓄电池 
移动 型 蓄电池 重型 ”高 功率 型 
密度 1.250 280 一 121 
完全 充电 
完全 充电 
= 
地 - 
开 2. 放电 50% 完全 放电 
深 
四 放电 50% 才 放 电 50% 
a] 
六 完全 放电 HH 放电 50% 
完全 放电 
| 完全 放电 完全 放电 
| | 
| 
1.120 |) 1.180 1210 ，1.280 ， 











190 100 L150 1300 1350 1300 
解 液 密度 (15°C)/kg* L711 























图 8-5 ”相应 的 电解 液 密度 和 开路 电压 下 铅 酸 蓄电池 
的 放电 状态 的 近似 图 示 









































也 有 作者 用 列表 的 方法 来 表示 蓄电池 的 荷 电 状态 与 电解 液 密 
度 的 关系 ( 见 表 8-9 ) 。 

实际 上 ， 蓄 电池 的 开路 电压 、 电 解 液 密 度 与 荷 电 状态 的 关系 
因 蓄电池 的 设计 参数 特别 是 电解 液 的 浓度 与 体积 而 异 ， 并 非 一 成 
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不 变 的 。 上 面 所 引 数 据 可 供 参 考 。 






















































































表 8-9 ” 铝 酸 蓄电池 在 不 同 荷 电 状态 下 的 电解 液 密度 
A 电解 液 密度 /kg * L-! 
A B C D 
100% 1. 330 1. 280 1. 265 1. 225 
75% 1. 300 1. 250 1. 225 1. 185 
50% 1. 270 1. 220 1. 190 1. 150 
25% 1. 240 1. 190 1. 150 1. 115 
完全 放电 1.210 1. 160 1. 120 1. 080 
注 : A 代表 电动 车 辆 蓄电池 ; B 代表 牵引 用 蓄电池 ; C 代表 起 动用 蓄电池 ;D 代表 
固定 型 蓄电池 

































































这 里 明确 一 下 荷 电 状态 的 意义 ,一定 温 度 下 ， 容 量 为 C(A Dp) 


的 蓄电池 ， 在 使 用 中 (或 因 自 放电 ) 放出 的 电量 为 C 
电 状 态 5 的 意义 是 著 电 池 保 有 的 容量 与 其 完全 充 ! 




































































(A.h)。 从 
旺 时 的 容量 C 

















之 比 ， 表 示 为 
C6 
5= 一 (8-31) 
而 放电 状态 用 (1 -S$) 表示 
[8 (8-32) 
C 
先 来 讨论 荷 电 状 态 与 电解 液 浓 度 的 关系 。 铅 酸 蓄电池 的 正 、 
负极 电极 反应 和 电池 反应 为 
正 ” 极 Pb0, +3H* +HSO7 +2e=PbS0, +2H,0 
负 极 Pb+HS07 -2e=PbSO,+H’ 
电池 反应 ”Pb0, + Pb +2H,S0, =2PbS0, +2H,0 
由 此 可 知 ， 伴 随 着 2 (2 x 26.80A . h) 电量 的 转移 ， 有 























2mol H;0 生成 同时 消耗 2mol H,S0,。 因 而 蓄电池 电解 液 浓 度 随 
着 荷 电 状态 的 变化 应 当 完 全 是 定量 的 。 




















单 体 鞭 ! 














与 蓄电池 额定 容量 


电池 的 比 注 液 量 〈 单 体 蓄 | 




















电池 中 注入 的 电解 液 的 量 
之 比 ) 用 4 表示 ,这 里 4 以 mL (Ah) 为 

















单位 。 显 然 ， 单 体 蓄电池 的 注 液 量 就 是 AC(mL) 。 电 解 液 的 密度 
用 p(g .mL ) 表示 。 单 体 鞭 电池 注 液 的 质量 是 4Co(g) 。 其 中 
H,SO, 的 质量 杷 = MCp (g)，H,0 的 质量 是 WW = (1 -7r)4Cp 
(g)。r 是 硫酸 溶液 的 质量 百 分 浓 度 。 假 定 注 液 后 放电 前 蓄电池 
的 荷 电 状 态 S$=1。 

蕾 电池 在 放电 过 程 中 ， 每 消耗 2mol H,S0, (2 x98.08g) 放 
出 2F(2 x26. 80A.h) 电量 ，H,S0, 的 质量 号 对 于 放出 电量 C 
的 变化 率 










































































dW, 
dC, 

放电 过 程 中 ， 每 生成 2mol H,0 (2 x 18.05g)， 放 出 2F (2 x 

26. 80A. h) 电量 。H,0 的 质量 WW 对 于 放出 电量 Cu 的 变化 率 





= -3.659g. (A.h)’! (8-33) 


下 > 





=0.6722g.(A .hb) (8-34 ) 

式 (8-33) 和 式 (8-34) 分 别 变 为 
dW, = -3. 659C， (8-35 ) 
dW = +0. 6722C， (8-36 ) 


式 (8-35) 和 式 (8-36) 分 别 积分 ， 得 到 
[aw, = | -3.659C, 


即 隔 = -3.659C + (8-37) 
和 [am 到 | + 0. 6722dC， 
即 取 = +0. 6722C, + C， (8-38) 





式 (8-37) 和 式 (8-38) 中 的 C, 和 C, 分 别 是 积分 常数 。 它 们 可 
以 由 初始 条 件 确定 ， 初 始 条 件 是 














当 C =0 ( 即 $=1) 时 ， WW =rACp (8-39) 
当 C, =0 ( 即 $=1) 时 , WW =(1-r)ACp (8-40) 


将 式 (8-39) 和 式 (8-40) 分 别 代入 式 (8-37) 和 式 (8-38 ) 得 到 
C1 =rACp (8-41) 
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和 C, =(1-r)4Cp (8-42 ) 
把 C 和 C, 的 值 分 别 代 入 式 (8-37) 和 式 〈8-38 ) ， 得 到 两 个 函 


W, =rACp -3.659C, (8-43) 

和 Wi=(1-r)ACp +0.6722C, (8-44) 
根据 式 (8-32)， 用 C(1 -$) 代替 Cu， 这 两 个 式 子 变 为 

W,=rACp -3.659C(1 -3S) (8-45) 

和 W=(1-r)AGp +0.6722C(1 -5) (8-46) 

















昌 解 液 的 质量 百 分 浓 度 多 可 以 用 洲 质 (H,S0, ) 与 溶液 
(HSO, 与 H,0) 的 质量 之 比 表示 ， 即 

W, 
WW + 到 





rACp -3.659C(1 -5) 
(1-r)AGp +0.6722C(1 -5S) +rACp -3.659C(1 -5) 





化 简 为 
rAp -3.659 (1 -5S) 
Ap -2.987 (1 -5S) 
就 国产 便 质 橡胶 槽 起劲 用 蓄电池 来 说 ， 当 S =1 时 可 以 取 以 下 数 
据 : 

p=1.285(g. mL ™'),r=38.0%, A=11.0mL(A .h)™ 
塑料 槽 起 动用 蓄电池 体积 已 缩小 不 少 ，4 值 接近 10.0mL ' (A ， 
h)”， 因 不 同 厂 家 不 同 设计 而 定 。 

用 这 些 数据 按照 式 〈8-47) 计算 出 来 的 不 同 荷 电 状 态 下 电解 
液 浓度 不 及 密度 ( 查 表 得 到 ) 见 表 8-10。 如 果 把 荷 电 状 态 $ 看 
作 函 数 ，WW 看 作 目 变量 , 式 (8-47) 可 以 变 为 
Ap(r—-W) 


下 = 





(8-47 ) 











人 (8.48) 
3. 699 -2.987W 
或 者 用 1 - $ 表示 蓄电池 的 放电 状态 
下 (8-49) 


3.659 -2.987W 
































bb 





如 果 以 摩尔 分 数 x 表示 电解 液 浓度 来 讨论 蓄电池 的 荷 电 状 态 
S$， 那么 两 者 的 关系 将 是 简单 的 线性 函数 。 

这 样 ， 比 注 液 量 4 以 mol' 有” 为 单位 , 下 是 法 拉 第 电量 
(9. 64846 x 10 库仑 ) ， 额 定 容 量 C 也 以 为 单位 。 单 体 蓄电池 
的 注 液 量 应 为 4C， 单 位 mol。4 中 所 含 溶 质 HSO4 的 摩尔 数 用 
4, 表示 ， 单 位 仍 是 mol * F“”，H,S0s 溶液 的 浓度 应 为 4,/4。4 
中 所 含 H,0 的 摩尔 数 用 4, 表示 ， 单 位 也 是 mol * ”， 即 水 的 浓 
度 是 4,[/4。4=4 +4,。 

单 体 蓄电池 注 液 量 4C 中 所 含 了 SO, 的 摩尔 数 显然 是 

































































4, 
4C 本 = Ch, (8-50) 
同样 ， 单 体 昔 电池 注 液 量 4C 中 所 含 HO 的 摩尔 数 显然 是 
4 
4C 本 =C4 (8-51) 





这 样 一 来 ， 莫 电池 放电 过 程 中 电解 液 浓度 对 于 放出 电量 的 变化 率 
的 表达 式 具有 最 简单 的 形式 。 

用 MM 和 MM 分 别 表示 蓄电池 在 放电 过 程 中 任 一 状态 下 电解 
液 中 H,S0, 和 H,0 的 摩尔 数 ， 其 初始 值 〈 荷 电 状态 $ =1) 是 定 
值 ， 分 别 为 C4 和 C4,。 由 铅 酸 划 电池 放电 时 的 正 、 负 极 反 应 和 
电池 反应 可 知 ，M, 和 Mi 对 于 放出 电量 Cu 的 变化 率 分 别 为 -1 
和 +1， 即 














dM, 

= -1.00mol .天 (8-52) 
dCa 
dM ; 

= +1.00mol .天 (8-53) 





式 子 右边 的 负 号 和 正 号 分 别 表 示 H,S0, 的 消耗 和 H,0 的 生成 。 
处 在 不 同 状态 的 蓄电池 的 M, 和 MM 是 放出 电量 Cu 的 函数 。 
对 式 (8-52) 和 式 (8-53) 分 别 积分 就 可 求 出 这 两 个 函数 
[am, = | -1.00dc， 
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即 M,= -1.00Cu+C， (8-54) 
和 [am, = | +1.00dC， 
即 M,= +1.00C,+0C, (8-55) 








式 中 的 C, 和 C, 是 积分 常数 。 它 们 可 由 初始 条 件 求 出 。 初 始 条 件 


XE 





当 M, = C4, 时 ，C, =0 (8-56 ) 
当 Mi=C4, 时 ,C, =0 (8-57) 





























这 两 个 式 子 的 物理 意义 不 言 而 喻 : 完全 充电 的 蓄电池 的 电解 
液 中 区 SO, 和 H,0 的 摩尔 数 分 别 为 C4，, 和 C41。 将 它们 分 别 代 
入 式 (8-54) 和 式 (8-55) ， 求 出 

C, = C4， 
C=C4 
在 式 (8-54) 和 式 (8-55) 中 分 别 代 入 C 和 Ci 的 值 就 分 别 变 为 
M,; = -1.00C, + C4; 

















即 M, = -C+ Ch, (8-58) 
和 M, =C,+C4, (8-59) 
此 两 式 表示 蓄电池 在 任 一 状态 下 电解 液 中 两 种 组 分 的 摩尔 数 。 














由 蓄电池 荷 电 状 态 $ 的 意义 可 知 





C-C, 
5= 一 一 或 C1=C(1-5) (8-60) 
式 (8-60) 代入 式 (8-58) 和 式 (8-59) 得 到 
M, =C4, -C(1-5) (8-61) 
和 M, =C4 +C(1 -39) (8-62) 
由 电解 液 摩尔 分 数 浓度 的 意义 可 得 任 一 状态 下 浓度 x 为 
M, Ch, -C(1 -5) 





~ N+M CA +C(1 SC -C(1 -5S) 
化 简 为 
A Ty 
se 


和 





或 者 
A, (1-5) 
式 中 , x 是 蓄电池 在 放电 过 程 中 任 一 状态 下 的 电解 液 的 摩尔 分 数 
浓度 。 
显然 ， 电解 液 的 摩尔 分 数 浓度 x 是 荷 电 状 态 5 的 线形 函数 。 
式 (8-63) 是 蓄电池 荷 电 状 态 与 电解 液 浓 度 关系 的 最 简单 的 表达 
式 。 这 是 一 条 斜率 为 1/4 的 直线 。 
dx/dS =1/4 意味 着 ， 如 果 4 的 值 较 大 ( 比 注 液 量 较 大 ) ， 
随 着 放电 进程 (5 减 小 ) ， 电 解 液 浓度 的 降低 较 少 ; 反之 , 4 值 
较 小 〈 比 注 液 量 小 ) ， 随 着 放电 进程 (5 减 小 ) 电解 液 浓度 的 降 
低 就 较 多 。 比 较 起 来 ， 固 定型 蓄电池 的 4 值 较 起 动用 蓄电池 大 
得 多 。 从 表 8-10 和 表 8-12 的 数据 的 对 比 就 可 以 看 出 这 一 结论 。 
式 (8-63) 表明 ， 当 $=0 (完全 放电 ) 时 
A 
A 
式 (8-64) 表示 式 (8-63) 在 x 轴 (摩尔 分 数 轴 ) 上 的 截 距 。 
定型 号 的 墓 电 池 的 比 注 液 量 是 常数 ，4, 越 大 ， 完 全 放电 时 的 
电解 液 浓度 也 越 大 。 
值得 注意 的 是 ， 如 果 以 电解 液 的 摩尔 分 数 x 作为 自 变 量 来 描 
述 荷 电 状 态 S$， 在 形式 上 更 为 简单 明确 ， 即 
S=1-A,+Ax (8-65) 
式 (8-65) 是 从 式 (8-63) 变化 来 的 ， 这 是 一 条 斜率 为 4,， 在 5 
轴 上 的 截 距 为 (1 -4,) 的 直线 。 
如 果 比 注 液 量 4 和 4, 都 以 mol (A . h) 为 单位 , 式 (8- 
63) 变 为 





(8-63 ) 




































































(8-64 ) 


和 



















































































24 ,0.0373(5—1) (8.66) 

4 4 
事实 上， 有关 蓄电池 电解 液 浓度 及 活 度 、 电 极 电位 与 电动 势 
的 计算 数据 ， 浓 度 是 以 质量 摩尔 浓度 m(mol * kg”) 为 单位 的 。 
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这 样 ，4 表示 每 Ah 注入 了 SO 的 摩尔 数 ， 即 Amol * (A. 
ph) ”HSO,，B 为 注入 电解 液 的 浓度 ， 即 Bmol . kg ， 那 么 每 
Ah 的 注 液 量 应 为 4/Bkg (A. h) (溶剂 ) 。 单 体 蓄电池 的 注 
液 量 即 为 C4LB(kg) 的 溶剂 。 这 里 C 是 蓄电池 的 额定 容量 (A . 
h)。 这 样 ， 放 电 过 程 中 任 一 状态 下 电解 液 浓度 m 与 荷 电 状态 5 
的 关系 式 如 下 1. 
ee 00873 (LS) (8.67) 
A/B +0.000672(1 -5) 

如 果 利 用 这 一 式 子 前 面 提 到 的 [p =1.285g :LL ,4=11.0mL， 
(A. h)”] 有 关 起 动用 蓄电池 的 数据 , 就 有 4 =0.0548mol . (A ， 
h) 71,B=6.24mol : kg™ 

对 式 (847)、 式 (8-48) 和 式 (8-49) 的 实验 验证 是 用 一 只 
无 故障 的 6-Q-60 蓄电池 进行 的 ! 5741。 蓄电池 的 10h 率 容量 为 60A 
“ h。 单 体 蓄电池 在 $=1 时 的 注 液 量 为 660mL， 电 解 液 密度 p = 
1.28$kg. 工 :，r=38.0% 。 蓄 电池 以 6A 放电 1h， 此 时 认为 其 
荷 电 状态 S =0.9， 记 录 电 解 液 密 度 、 温 度 及 正 、 负 极 的 电极 电 
位 PP, 和 ep-。p, 和 9 的 测量 以 铺 电 极为 参 比 电极 ， 在 放电 
20min 后 进行 。 用 ME-540 数字 电压 表 分 别 测量 蓄电池 正 、 负 极 
与 参 比 电极 所 组 成 的 电池 的 开路 电压 来 代替 电动 势 的 测量 ， 如 此 
继续 下 去 ， 作 出 11 种 荷 电 状 态 下 的 数据 。 所 用 电压 表 、 电 流 表 
是 1 级 表 ， 密度 表 的 最 小 刻度 是 0.001g . mL 。 有 关 浓度 的 实 
验 数据 见 表 8-10 ， 这 是 两 个 相 邻 的 单 体 蓄电池 数据 的 平均 值 。 由 
密度 换算 为 质量 百 分 浓度 时 运用 了 内 插 法 , 误差 发 生 在 第 三 位 有 
效 数字 上 ， 有 关 电 极 电 位 的 实验 数据 见 表 8-14。 实 验 在 
(20 + 上 1)% 进行 。 

蓄电池 在 放电 过 程 中 任 一 状态 下 电解 液 浓度 与 荷 电 状 态 关 系 
的 解析 表达 式 归 纳 见 表 8-11 。 

对 于 20 世纪 60 ~70 年 代 传 统 的 固定 型 蓄电池 来 说 ， 数 据 和 
起 动用 蓄电池 数据 有 较 大 差别 。 以 GGF-100 蓄电池 为 例 ， 当 $ = 
1 时 ， 可 取 以 下 数据 : 
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p=1.215, r=30.0%, A =30mL.: 


6) 
密度 ( 查 表 得 到 ) 见 表 8-12。 表 中 


(A .hh)”。 用 这 些 数据 
电 状 态 下 的 电解 液 浓度 到 及 
摩尔 分 数 x 和 质量 摩尔 浓度 




























































































































































































m 的 值 由 浓度 换算 得 到 。 
表 8-10 起 动用 铅 酸 蓄电池 的 荷 电 状态 $ 与 电解 液 的 关系 
电解 液 浓 度 
何 电 计 算 值 实 验 值 
状态 
密度 p 质量 百分数 “摩尔 分 数 
/kg:L-! W(%) 浓度 = We 
1 1. 285 38.0 0. 102 6.24 |1.285 38.0 0.102 6.24 
0.9 | 1.269 36.1 0. 0947 5.76 |1.268 36.0 0.0945 5.76 
0.8 | 1.253 34.2 0. 0878 5.30 |1.253 34.2 0.0878 5.30 
0.7 | 1.237 32.2 0. 0809 4.84 |1.232 31.8 0.0796 4.80 
0.6 | 1.220 30.2 0. 0740 4.41 |1.214 29.5 0.0720 4.31 
0.5 | 1.202 28.0 0. 0670 3.97 |1.197 27.4 0.0641 3.80 
0.4 | 1.183 25.7 0. 0601 3.53 |1.183 25.7 0.0601 3.53 
0.3 | 1.164 23.3 0. 0532 3.10 |1.164 23.3 0.0532 3.10 
0.2 | 1.149 20.7 0. 0463 2.66 |1.141 20.2 0.0450 2.62 
0.1 | 1.125 18.1 0. 0394 2.25 |1118 17.2 0.0371 2.14 
0 1. 104 15.3 0. 0325 1.84 |1.096 14.2 0.0338 1.84 
表 8-11 铅 酸 蕾 电池 电解 液 浓度 与 荷 电 状态 关系 公式 
关 系 式 说 明 
WW 一 放电 过 程 中 电解 液 质量 百 分 浓 度 
rp -3.659(1-S) 4 一 比 注 液 量 ,mL (A .ph) (3S=1) 
Ap -2.987(1-5) p 一 首次 注 液 密度 ,g : mL-!1(S =1) 
7 一 所 注 电 解 液 的 质量 百 分 浓 度 
一 放电 过 程 中 电解 液 的 摩尔 分 数 浓度 
i 4 一 比 注 液 量 ,mol .FF-1(S=1) 
“A 4 一 4 中 所 含 HS04 摩尔 数 ， 
mol + F-1(S=1) 






































( 续 ) 
关 系 式 说 明 
x 一 放电 过 程 中 电解 液 的 摩尔 分 数 浓度 
A, 0.0373(S-1) 4 一 比 注 液 量 ,mol : (A .h)-!(S=1) 
-4 4 4 一 4 中 所 含 HS0, 摩尔 数 ， 


ol. (A.h)-!(S=1) 








m 一 放电 过 程 中 电解 液 的 质量 摩尔 浓度 ， 

















mol . kg-! 
4A-0.0373(1-5) 4 一 比 注 液 量 ,mol (A. h) “!( 指 HS04) 
~ A/B0. 000672(1 -5$) (S=1) 














8 一 所 注 电 解 液 的 质量 摩尔 浓度 ， 
mol. kg-!(S=1) 











表 8-12 固定 型 铅 酸 蓄电池 荷 电 状态 与 电解 液 浓度 的 关系 


















































解 液 浓 度 
密度 p 质量 百分数 下 | 摩尔 分 数 浓度 | 质量 摩尔 浓度 普 
/kg*L-! (%) x /mol . kg-! 

1 1. 215 30.0 0. 0729 4.37 
0.9 1. 208 29.2 0. 0705 4.21 
0.8 1. 202 28.4 0. 0680 4. 04 
0.7 1. 196 27.6 0. 0656 3. 89 
0.6 1. 189 26.8 0. 0631 3.73 
0.5 1. 183 26.0 0. 0607 3. 58 
0.4 1. 177 O52 0. 0583 3. 44 
0.3 1. 170 24. 4 0. 0558 3. 29 
0.2 1. 163 23. 5 0. 0534 3. 13 
0.1 1. 157 22:3 0. 0510 2. 99 

0 1. 150 21.7 0. 0485 2. 83 



































由 于 放电 时 电解 液 的 分 层 现象 (stratification of electrolyte ) ， 
电解 液 浓度 的 实验 值 是 由 蓄电池 之 上 端 取 样 测 得 ， 故 其 值 比 整体 











单 体 鞭 电 池 的 平均 值 略 低 ， 故 表 8-10 中 浓度 实验 值 比 计算 值 略 
低 。 

下 面谈 谈 荷 电 状 态 与 蓄电池 电动 势 的 关系 。 一 定 温 度 下 ， 如 
果 电 极 材料 的 组 成 和 结构 是 确定 的 ， 铅 酸 蓄 电池 的 电动 势 严 依 
赖 于 电解 液 的 活 度 a(H,50, ) 和 水 的 活 度 a(H,0)， 如 式 (7-63) 
所 示 ， 即 









































这 里 ， 我 们 取 玉 =2.041V， 并 变换 为 常用 对 数 ，2. 303RITVR 的 
值 在 20% 为 0.0582 ， 得 到 





wa( HSO, ) 

E=E O02 (8-68) 
把 表 7-5 H,0 一 HSO, 体系 中 的 a(H,0) 和 活 度 系数 y + 画 成 曲 
线 ， 从 中 找 出 与 表 8-10 中 所 列 各 种 浓度 m 对 应 的 a(H,0) 值 和 
y: 值 。 有 了 ;的 值 ， 可 以 根据 式 (7-30) 计算 a(H,S0;)， 即 

a(H,S0,) =4(y.C) 
式 中 的 浓度 C 指 的 就 是 质量 摩尔 浓度 m。 这 样 得 到 的 a( H,0) 和 
a(H,S0, ) 值 见 表 8-13。 
表 8-13 起 动用 铅 酸 蓄电池 在 不 同 荷 电 
状态 下 电解 液 的 浓度 a 与 活 度 7y。 


























荷 电 状态 $ m a( H,0) Ys a( H,S04) 
1 6.24 0. 607 0.241 1S;3 
0.9 5.76 0. 644 0. 225 8.71 
0.8 5.30 0. 679 0. 204 5.05 
0.7 4. 84 0.713 0. 186 2.92 
0.6 4.41 0.747 0. 170 1.69 
0.5 3.97 0. 780 0. 156 0.947 
0.4 3.53 0. 814 0. 144 0. 524 
0.3 3.10 0. 844 0. 134 0. 286 
0.2 2.66 0. 872 0. 124 0. 144 
0.1 2;25 0. 895 0. 119 0. 0771 
0 1. 84 0. 920 0. 117 0. 0400 
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根据 表 8-13 的 数据 ， 用 式 (8-68) 计算 出 来 的 起 动用 蓄 电 
池 在 不 同 荷 电 状 态 下 的 单 体 蓄 电池 电动 势 列 在 表 8-14 并 画 成 
图 8-6。 表 中 电极 电位 的 值 ， 是 以 锅 电 极为 参 比 电极 的 数据 。 
表 8-14 ”起 动用 铅 酸 蓄电池 在 不 同 荷 电 状 态 下 单 体 蓄电池 



































































































































电动 势 的 计算 值 与 实验 值 
l 单 体 蓄电池 电动 势 /V(20%C 
荷 电 | 电解 液 人 ee 
状态 Dy [三 
状态 | 浓度 | 计算 值 下 让 极 志 位 ”| ”大 航 电 位 ; 
S m E b=9. -9- 
p+ 9- 
1 6.24 | 2.123 2.23 0. 131 2.10 
0.9 | 5.76 | 2.107 2.23 0. 132 2. 10 
0.8 | 5.30 | 2.092 2 0. 137 2.08 
0.7 | 484 | 2.077 2.21 0. 144 2. 07 
0.6 | 441 | 2.062 2.20 0. 149 2. 05 
0.5 | 3.97 | 2.046 2. 19 0. 152 2.04 
0.4 | 3.53 | 2.030 2.17 0. 157 2.01 
0.3 | 3.10 | 2.013 2. 16 0. 162 2.00 
0.2 | 2.66 | 1.994 2. 15 0. 169 1.98 
0.1 | 2.26 | 1.978 2.13 0. 175 1. 96 
0 1.84 | 1.960 2.11 0. 176 1.93 
人 人 
2.056| 。 。 计 算 值 -0.08 
x 实验 值 
2.052F | 
Slo 
Ma 
EE 
2.048 上 -10 Sls 
> a 
窟 和 
2 
30 1-004 3 
2.040 上 二 0.08 

















电解 液 浓 度 /mol* kg 


图 8-6 ”起 动用 鞭 电 池 的 单 体 蓄电池 电动 势 
与 电解 液 浓 度 m 的 关系 
























































从 图 8-6 可 以 看 到 ，E-m 关系 曲线 是 一 条 稍稍 上 凸 的 曲线 ， 即 
随 着 浓度 m 的 增加 ， 曲 线 在 该 点 的 导数 一 一 曲线 切线 的 斜率 稍 有 些 
下 降 。 也 就 是 说 ， 电 动 势 随 着 浓度 的 增加 而 上 升 的 速度 缓 缓 下 降 。 

如 果 以 起 动用 蓄电池 的 荷 电 状态 $ 为 自 变量 ， 以 单 体 蓄电池 
电动 势 为 函数 作 图 ( 见 图 8-7) ， 得 到 一 条 接近 直线 的 曲线 。 
其 近似 的 直线 的 斜率 约 为 0.016， 即 荷 电 状 态 每 下 降 10% ， 电 动 
势 下 降 0.016V 。 


2.14r 









































2.12r 


2.10 上 区 





























上 1 1 1 1 1 1 上 上 一 
0 0.1 02 03 04 0.5 0.6 07 08 0959 1.0 
荷 电 状态 5 
































图 8-7 ”起 动用 蓄电池 的 单 体 鞭 电 池 电 动 势 
与 集 电 状态 5 的 关系 


第 三 节 能量 与 功率 
在 恒 流 条 件 下 ， 充 电 时 输入 蓄电池 的 能 量 或 放电 时 放出 的 能 
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量 N(W Rh) 可 以 用 平均 电压 VU(V)、 电 流 强 度 7(A) 和 时 间 
i(h) 的 乘积 表示 ， 即 











N= ULt (8-69 ) 
图 8-8 表示 的 是 12V 100A. b 的 起 动用 蓄电池 的 放电 平均 电 
压 与 放电 电流 之 间 的 关系 。 





























放电 平均 电压 /V 























1 1 1 1 Ss 
0 100 200 300 400 500 600 
放电 电流 /A 




















图 8-8 起 动用 蓄电池 放电 平均 
电压 与 放电 电流 之 间 的 关系 


















































图 8-9 表示 的 是 12V 100A .bh 起 动用 蓄电池 所 能 放出 的 
与 放电 电流 之 间 的 关系 。 放 电 电 流 越 大 ， 蓄 电池 所 能 放出 的 
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已 里 
已 
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错 酸 蓄电池 的 理论 质量 比 能 量 W, 可 以 用 下 式 计算 : 
CE 


m 


WV, (8-70) 





式 中 , C 是 蓄电池 理论 容量 ，A“ h; E 是 蓄电池 的 电动 势 ，V; 
m 是 按照 蓄电池 反应 方程 式 ， 理 论 上 所 需 活性 物质 的 质量 ，kg。 
铅 酸 蓄电池 的 电池 反应 方程 式 为 


PbO, + Pb + 2H,S0, =2PbSO, +2H,0 



































放出 能 量 /W'h 











1 1 1 1 1 和 
0 100 200 300 400 $500 600 
放电 电流 /A 





























图 8-9 ”起 动用 蓄电池 放出 能 量 
与 放电 电流 之 间 的 关系 






































按照 法 拉 第 电解 定律 ， 理 论 容量 C =2F =53.60A . h。 三 种 
活性 物质 的 质量 分 别 为 


mi ( PbO, ) 0. 239kg 
m, (Pb) 0. 207kg 
ms( H,S0O,) 0.0981 x2 =0. 196kg 


m=m) +m, +ms =0.642kg 
而 ~2V。 得 到 质量 比 能 量 


CE 
»=—~l67W .h:kg” (8-71) 


m 




















纯 H,S0, 作为 电解 液 几乎 是 不 离 解 和 不 导电 的 。 即 使 用 2 
倍 于 H,SO, 质量 的 水 配置 成 电解 液 , 铬 酸 蓄电池 的 理论 质量 比 能 
量 也 应 为 W, 104W. h: kg”。 众 所 周知 , 铅 酸 蓄电池 目前 能 达 
到 的 水 平 为 30 ~40W .bh… kg ,或 稍 高 些 。 

馈 酸 蓄电池 的 比 容量 理论 值 Cu =2F/m 可 以 利用 这 些 数据 计 
算出 来 。m =0. 642kg,2F =53.60A .h,C, =83.48A .h.kg'。 
实际 上 能 达到 的 值 为 20 ~25A. h: kg 或 者 稍 高 些 。 














340 ” 铅 酸 著 电 池 工 艺 学 概论 





当然 , 铝 酸 蓄电池 中 除去 活性 物质 组 分 外 ,还 有 电极 中 的 非 活 
性 组 分 、 集 流体 (Current Collector) 一 一 包括 板 栅 与 汇流 排 等 、 隔 
板 、 鞭 电池 权 盖 ,所 以 只 能 得 到 理论 容量 的 一 部 分 。 另 外 ,在 放电 
过 程 中 随 着 放电 时 间 的 延长 和 电极 活性 物质 的 消耗 ,蓄电池 电压 
下 降 , 实 际 上 的 比 容量 和 比 能 量 依赖 于 放电 条 件 , 主要 是 温度 和 放 
电 电流 值 的 大 小 。 

铅 酸 蓄电池 的 理论 能 量 密度 WW, 可 以 用 下 式 计算 : 

CE 
W, = (8-72 ) 
式 中 ,C 和 五 的 意义 同 式 (8-70) 。 了 是 理论 上 所 需 活 性 物质 的 体 
积 之 和 。 计 算 值 为 取 =720W .hn .dm 一。 目前 能 达到 的 实际 值 
约 为 70 ~80W . h. dm 了; 紧 装配 的 密封 蓄电池 可 达到 110W .h ， 
dm “或 更 高 些 。 

鞭 电 池 在 单位 时 间 内 输出 的 能 量 称 为 蓄电池 的 输出 功率 。20 
世纪 50 年 代 以 后 ,起 动用 蓄电池 趋向 于 向 薄 极 板 紧 装 配方 向 发 
展 ,对 短 时 间 放 电 电流 的 要 求 越 来 越 高 ,起 动 电流 (A) 的 数值 在 室 
温 下 一 般 可 达 芒 电池 额定 容量 (A ,hbh) 数 值 的 8 ~ 10 倍 或 更 高 。 
表 8-15 ~ 表 8-18 是 国产 硬 质 橡胶 权 6-Q-60 蓄电池 的 高 倍率 放电 
的 实验 数据 。 蓄 电池 的 质量 为 21kg。 

由 表 中 的 数据 可 以 看 到 ,起 动用 铅 酸 蓄电池 在 室温 下 的 瞬时 
比 功率 可 达 160 ~170W . kg ”或 更 大 些 。 

表 8-15 6-Q-60 蓄电池 300A 恒 流 放电 的 电压 和 功率 (室温 ) 


























































































































时 间 /s 电压 /V 功率 /W 时 间 /s 电压 /V 功率 /WW 
10.0 9.04 2712 100.0 8.50 2550 
20.0 9.00 2700 110.0 8.42 2526 
30.0 8. 95 2685 120.0 8. 35 2505 
40.0 8. 90 2670 130.0 8.27 2481 
50.0 8. 84 2652 140.0 8.18 2454 
60.0 8.78 2634 150.0 8.09 2427 
70.0 8.72 2616 160.0 7.98 2394 
80.0 8. 64 2592 170.0 7. 86 2358 
90.0 8. 56 2568 180.0 7.74 2322 
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表 8-16 6-Q-60 蓄电池 360A 恒 流 放电 的 电压 和 功率 ( 室温) 

时 间 /s 电压 /V 功率 /W 时 间 /s 电压 /V 功率 /W 
10.0 8. 68 3125 100.0 7. 82 2815 
20.0 8.62 3103 110.0 7.70 277% 
30.0 8.52 3067 120.0 7. 58 2729 
40.0 8.44 3038 130.0 7. 44 2678 
50.0 8. 34 3002 140.0 7. 26 2614 
60.0 8.24 2966 150.0 7. 06 2542 
70.0 8. 14 2930 160.0 6. 80 2448 
80.0 8.04 2894 170.0 6. 46 2326 
90.0 7. 94 2858 179.0 6. 00 2160 

表 8-17 6-Q-60 蓄电池 420A 恒 流 放电 的 电压 和 功率 ( 室温) 

时 间 /s 电压 /V 功率 /W 时 间 /s 已 压 /V 功率 /W 
10.0 8.04 3377 80.0 7. 10 2982 
20.0 7. 92 3326 90.0 6. 94 2915 
30.0 7.78 3268 100.0 6.78 2848 
40.0 7. 64 3209 110.0 6. 56 2755 
50.0 7. 52 3158 120.0 6. 32 2654 
60.0 7.38 3100 129.5 6. 00 2520 
70.0 7.24 3041 

表 8-18 6-Q-60 蓄电池 480A 恒 流 放电 的 电压 和 功率 ( 室温) 

时 间 /s 电压 /V 功率 /W 时 间 /s 电压 /V 功率 /和 W 
10.0 7.34 3523 50.0 6. 34 3043 
20.0 7. 12 3418 60.0 6. 02 2890 
30.0 6. 86 3293 60.5 6. 00 2880 
40.0 6.58 3158 

阀 控 密 封 式 铅 酸 蓄电池 更 趋向 于 紧 装 配 ， 超 细 玻 璃 纤维 隔 板 
的 电阻 较 小 ， 整 个 蓄电池 的 内 阻 很 小 。 以 著者 2003 年 设计 的 


12V15A. h 蓄电池 为 例 ， 可 以 以 225A( 额定 容量 


15 倍 ) 放电 。 


有 关 数 据 如 下 : 




















黄 电 池 质 量 
外 形 尺寸 


质量 比 能 量 


20h 率 容量 


4. 56kg 
190mm x 70mm x 126mm 


41.80W .hkg’! 


15.90A.h 


15A .bb 数值 的 
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鞭 电 池 的 225A(15C) 放电 性 能 列 在 表 8-19。 
表 8-19 12V15A. h 阀 控 密封 式 铅 酸 蓄电池 225A(15C) 放 电 性 能 










































































放 电 次 序 Cs 
1 号 蓄电池 2 号 蕾 电池 
1 Rr 8.05 
二 7.26 7.08 
:| 6.65 6.43 
4 6.04 6.04 
5 六 5.68 
6 5.14 A 
于 4. 70 4.93 
8 4.09 #22 
9 3. 48 二 93 
10 1. 39 3 
| 0.01 1.94 
12 0.01 

















表 中 放电 次 序 的 相 邻 序号 两 次 放电 之 间 间 隔 60s。 

由 表 8-19 第 1 行 数据 可 以 看 出 ， 这 种 蓄电池 的 瞬时 功率 达 
1800W 以 上 ， 比 功率 超过 400W .kg -59 。 

不 同型 号 、 不 同 结构 、 不 同 设计 的 铅 酸 蓄电池 的 性 能 差别 很 
大 ， 其 平均 放电 电压 与 放电 电流 之 间 的 关系 也 不 尽 相 同 。 但 其 相 
同 之 处 是 放电 电流 大 则 放电 电压 低 ， 是 逆 相 关 关 系 ， 如 果 粗 上 略 地 
看 ， 近 似 地 存在 着 线性 关系 。 以 12V 45A .bh 的 某 种 铅 酸 蓄电池 为 
例 ， 其 平均 放电 电压 U0 与 放电 电流 了 的 关系 可 以 粗略 地 表示 为 一 
条 斜率 为 负 值 的 直线 (这 里 电压 和 电流 分 别 以 V 和 A 为 单位 ) : 

U= -0.017+12 

那么 这 种 蓄电池 的 最 大 功率 应 出 现在 VU=6V,71=600A 之 处 ， 即 
其 最 大 功率 应 达 3600W， 比 功率 可 达 250W . kg-!。 

洛 酸 蓄 电池 的 最 大 功率 出 现在 放电 电流 很 大 的 情况 下 ， 此 时 
的 放电 时 间 很 得 ， 即 放出 的 能 量 少 。 一 般 来 说 ， 其 比 能 量 与 比 功 
率 之 间 的 关系 虽然 不 是 反比 关系 ， 但 肯定 是 逆 相 关 关 系 ， 即 此 高 
彼 低 ， 彼 高 此 低 。 

当 外 电路 电阻 与 蓄电池 内 阻 相等 时 ， 蓄 电池 在 外 电路 上 功率 
最 大 。 













































































































































































著 电 池 以 电流 强度 上 A) 放电 时 ， 端 电压 为 V(Y) ， 那 么 在 
外 电路 上 的 功率 为 








P=1U (8-73) 
蓄电池 放电 时 有 U=E-k 
式 中 和 7 分 别 是 鞭 电 池 的 电动 势 和 内 阻 , 式 (8-73) 可 以 写 
成 











P=1E -Pr (8-74) 
式 (8-74) 对 1 求 导数 得 到 
dP 
—=E-21 
dl 
= (IR+Ir) -21r 
=IR-Jr (8-75) 
式 中 民 是 外 电路 电阻 。 令 dP/d1 =0， 得 到 
R=r (8-76) 














所 以 ， 当 R=r 时 ,蓄电池 在 外 电路 上 的 功率 最 大 。 
第 四 节 ”首次 注 液 与 干 荷 电 性 能 


20 世纪 40 年 代 出 现 的 干 式 荷 电 蓄电池 1 ， 作 为 起 动用 蓄 电 
池 的 主导 产品 曾 占 据 市 场 几 十 年 之 久 。 

著 电 池 的 干 荷 电 性 能 主要 决定 于 负极 活性 物质 中 PbO 含量 。 
Pb0 含量 越 低 , 干 荷 电 性 能 越 好 。 车 电池 首次 注 液 后 ， 由 于 极 板 
(主要 是 负极 板 ) 中 的 Pb0 与 HSO, 发 生 中 和 反应 ， 引 起 车 电池 
的 电动 势 降低 〈 相 对 于 不 含 Pbo 的 情况 ) ， 电 解 液 浓度 降低 ， 反 
应 炊 变 引 起 车 电池 的 温度 升 高 。 干 式 荷 电 蓄电池 的 这 几 种 效应 ， 
较 之 干 式 非 荷 电 蓄电池 (dry discharged battery) 要 小 得 多 。 虽 然 
有 人 认为 用 电解 液 密度 和 电动 势 降低 程度 来 判断 著 电 池 的 干 苟 电 
性 能 ， 特 别 是 在 低温 (如 0%C) 的 情况 下 ， 不 够 精确 而 提出 了 另 
外 的 判断 方法 巴 ] ， 但 是 ， 电 解 液 密度 和 电动 势 的 变化 与 蕃 电 池 
温度 的 变化 毕 竞 是 鞭 电 池 首 次 注 液 后 最 基本 最 直观 的 变化 。 根 据 
这 些 变化 判断 车 电池 的 干 荷 电 性 能 具有 半 定 量 价值 ， 由 此 得 出 的 
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绪论 可 以 作为 对 极 板 半成品 品质 要 求 的 重要 依据 之 一 。 这 些 变 化 
除了 依赖 于 注 液 后 参加 化 学 反应 的 物质 的 量 与 热力 学 数据 外 ， 还 
与 产品 设计 的 诸 因 素 有 关 。 现 在 就 产量 较 大 的 塑料 槽 蓄电池 作 些 
分 析 。 引 用 蓄电池 的 电动 势 的 公式 (7-63)， 即 
ee 
Fr a( H,0) 
为 了 找 出 有 关 的 a(H,S0s4 ) 和 a(H,0) 数 据 ， 把 表 7-5 的 数据 画 成 
图 8-10。 
为 计算 由 于 负极 板 活 性 物质 中 Pb0 与 本 SO, 的 中 和 作用 引 
起 的 电动 势 降低 ， 这 里 提出 简化 模型 和 有 普遍 性 的 数据 如 下 。 




















a(H2O) 


a(H2O) 














1 2 3 4 5 6 = 
mmol.kg-1 
图 8-10”H,0-H,S0, 体系 中 HSO, 的 平均 活 度 系数 yt 和 了 十 0 的 
活 度 a(H,0) 对 于 HSO, 的 质量 摩尔 浓度 m 的 依赖 关系 

(1) 只 考虑 负极 板 中 Pb0 与 H,S0s 的 作用 ,反应 消耗 的 
H,SO, 的 量 是 按 下 式 化 学 计量 的 : 

H,SO, + PbO = PbSO, + H,O0 (8-77) 

并 认为 在 注 液 后 不 太 长 的 时 间 里 反应 达到 平衡 ; 

(2) 负极 板 每 安 时 额定 容量 的 活性 物质 总 量 为 0. 0340mol， 
其 中 的 Pb0 含量 以 摩尔 百 分 含 量 计 ; 

(3) 首次 注入 的 H,S0s 溶液 浓度 为 38.00%， 即 m= 
6. 24mol . kg”， 每 安 时 额定 容量 注 液 量 为 12. 80g。 
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据 此 计算 出 来 的 1A. bh 铅 酸 鞭 电 池 在 首次 注 液 达到 平衡 时 
的 电解 液 浓度 及 活 度 ， 电 动 势 的 值 见 表 8-20。 

从 表 中 可 以 看 到 ， 在 起 动用 铅 酸 蓄电池 使 用 的 电解 液 的 浓度 
范围 ，Pb0 含量 每 增加 5% ， 电 解 液 浓度 下 降 约 1% 〈 即 质量 摩 
尔 浓度 m 下 降 约 0.24) ， 电 动 势 下 降 约 8mV。 干 荷 电 性 能 良好 的 
额定 电压 为 12V 的 蓄电池 ， 首 次 注 液 达到 平衡 后 在 25%C 时 的 电 
动 势 不 应 低 于 12. 70V。 如 果 电 动 势 不 足 12. 70V， 最 好 进行 补充 
电 ， 然 后 再 使 用 。 特 别 是 首次 注 液 后 电解 液 温 度 通常 会 升 高 ， 而 
在 这 个 浓度 范围 内 ， 电 动 势 的 温度 系数 大 于 零 ， 其 值 约 为 0.2 ~ 
0.3mV. K”， 使 得 测 得 的 电动 势 (或 开路 电压 ) 的 值 较 25Y 时 
值 稍 大 些 。 

表 8-20 1A. h 铅 酸 蓄电池 首次 注 液 后 电解 液 的 浓度 与 活 度 、 电 动 

势 巨 对 于 负极 活性 物质 中 PbO 含量 的 依赖 关系 (25%C ) 02) 


































































































负极 活性 物质 组 成 电解 液 
PbO mol PbO Pb 质量 m la(HS0s)a(H0) | E/V 
含量 (和 % ) /mol /mol (%) /mol :kg-! 
0 0. 034 0 38. 00 6. 24 15. 26 0.614 |2.124 
5 0.0323 0.0017 37.06 6. 00 11. 56 0. 652 |2. 116 
10 0. 0306 0. 0034 36. 13 5277 8. 916 0. 643 |2.108 
15 0. 0289 0. 0051 35. 18 5.53 6.759 0.661 |2.101 
20 0. 0272 0. 0068 34. 20 5.30 5.159 0.678 |2.093 
25 0. 0255 0. 0085 33. 20 5. 07 3. 888 0. 696 |2.085 
30 0. 0238 0. 0102 32. 19 4. 84 2. 936 0.713 12.077 
35 0. 0221 0. 0119 31. 12 4. 61 2. 239 0.730 |2.070 
40 0. 0204 0.0136 30. 08 4.39 1.674 0.747 |2.062 




















有 理由 认为 ， 电 动 势 的 降低 会 导致 蓄电池 的 放电 时 间 (或 
容量 ) 减少 。 图 8-11 是 两 只 6-QA-60 蓄电池 的 放电 曲线 。 两 只 
蔓 电 池 的 电动 势 、 工 作 电 压 和 放电 过 程 中 的 极 化 过 电位 (包括 
电化 学 极 化 、 浓 差 极 化 和 欧姆 电位 降 ) 分 别 用 El、E,、Ui、， 
和 Ap 、Aw, 表示 ， 那 么 就 有 

E,=U,+Ag, (8-78) 
和 b,=U, +Agp, (8-79) 
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两 式 相 减 得 到 
E-E,=U,-U,+(Ap -Agp,) (8-80) 
令 AE=E,-E, 和 AU=U,-U, 式 (8-80) 可 以 写成 
AU=AE+(Ap - Ap;) (8-81) 
事实 上 ， 对 于 同一 厂家 生产 的 同一 种 产品 来 说 ， 干 荷 电 性 能 
好 的 蓄电池 的 过 电位 较 小 ， 即 看 已 > 到 ， 则 Am > Ap 。 两 只 蓄 
电池 在 放电 即将 结束 时 的 工作 电压 之 差 在 图 8-11 中 为 
AU=U(B) -UV(A) 
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2 
字 宇 ) 
b | 




















作 电 压 /V 

















Le 
放电 时 间 1 {BIA 












































到 8-11 6-QA-60 鞭 电 池 首 次 起 动 放电 曲线 示意 图 
假定 5 >E,， 两 只 蕾 电池 的 放电 时 间 分 别 是 i 和 二 ，U(B) 就 
是 放电 要 求 的 终止 电压 ， 那 么 


AU~U(1) .At Bl A:= 















































AU 

U(t) 

用 (ts - 刀 ) 表示 At， 并 把 式 (8-81) 代入 式 (8-82) 后 者 可 以 
写成 





(8-82) 


1 

he 二 格 汪 

U'(i) 

如 前 所 述 ， 因 为 AE <0， 所 以 Ap - Ap, <0; 在 恒 流 放电 

时 ， 工 作 电 压 UV 随 着 放电 时 间 1 是 单调 下 降 的 ， 所 以 U'(t) <0， 
因此 ， 式 (8-83) 右 方 是 正 值 ， 所 以 可 以 得 出 结论 


ts -ts >0 ,Bi >ts 


[LAE + (Ap! -Ap;) | (8-83) 
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也 就 是 说 ， 同 一 类 型 的 产品 ， 放 电 条 件 相 同 ， 电 动 势 高 的 放电 时 
间 长 。 由 式 (8-83) 还 可 以 看 出 ，AE 的 绝对 值 越 大 ， (ts -ts) 
的 值 也 越 大 。 即 电动 势 下 降 越 大 ， 放 电 时 间 越 短 。 

在 工厂 实验 室 不 少 厂 家 都 不 去 测量 蓄电池 电动 势 (有 时 近 
似 地 用 开路 电压 代替 ) ， 而 首次 注 液 后 的 温度 和 电解 液 密 度 的 测 
量 ， 则 应 当 是 必 做 的 。 

如 果 我 们 只 考虑 负极 板 中 Pb0 与 H,SO0, 中 和 热 ， 那 么 ， 放 
出 的 热量 就 是 Pbo 含量 的 函数 。 中 和 反应 的 烩 变 可 以 从 反应 物 
和 生成 物 的 热力 学 数据 求 出 ， 引 用 式 (4-61) 得 出 烩 变 ， 即 

HSO, + PhO = PhSO, + H,0 
AH" — 814.1 -219. 1 -920. 0 -286. OkJ 










































































反应 烩 变 
AH® =( -920.0) +(-286.0) -(-814.1) -(=-219.1) 
= -172.8kJ 
甩 是 纯 物 质 在 标准 状况 下 的 反应 过 程 的 烩 变 。Pbo 与 H,0- 
H,S0, 体系 中 ，H,S0, 的 中 和 反应 烩 变 AH、 还 应 包括 另外 两 个 
因素 : 体系 中 水 的 微分 稀释 热 H, 和 H,S0, 的 微分 熔 解 热 厂 〈 参 
看 第 四 章 第 九 节 ) 











AH\=AH, + (H,-h,) 
H, 和 及 在 不 同 浓度 的 值 见 表 8221'*1。 
可 以 根据 表 8-21 中 的 数据 用 内 插 法 或 绘图 的 方法 求 出 另外 的 浓 
度 的 HH 和 也 的 值 。 用 式 (4-60) 计算 出 来 的 AH 值 见 表 8-22 。 
表 8-21 H,O0 一 H,SO, 体系 中 水 的 微分 稀释 热 H, 和 HSO,， 














的 微分 溶解 热 刀 ， 
HSO4 溶液 摩尔 浓度 m -页 -Hl 
/mol: kg-! /kJ * mol-! /kJ . mol 
0 0 95. 28 
0. 1 0. 0045 74. 23 
0. 5 0. 0117 72. 48 
0. 7 0. 0150 72. 15 
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( 续 ) 
HS0s 溶液 摩尔 浓度 m -H, -Hh 
/mol . kg-! /kJ .mol -1! /kJ * mol-! 

0.8 0. 0171 72.01 
0.9 0.0192 71. 86 
1.0 0. 0222 TA 
1.110 0. 0255 71.50 
1. 388 0. 0367 71. 00 
1. 850 0. 0640 70. 07 
2. 220 0. 0992 69. 12 
2. 775 0. 178 67. 37 
3. 177 0. 250 66. 02 
3. 700 0. 373 64. 04 
4. 626 0. 652 60. 35 
5.551 0.978 56.76 
6.938 1.519 51.95 
7. 929 1. 908 49. 02 
9. 291 2. 414 45. 73 
11. 10 3. 113 41. 92 
13. 88 4. 167 37. 23 
27. 75 9. 48 22. 48 
55. 50 20. 16 7. 64 
86. 5 26. 25 2. 569 
139.3 29. 32 0. 943 
222.0 30. 86 0. 442 
555.1 32.78 0. 176 








表 8-22”H,SO, 溶液 与 PbO 的 中 和 反应 的 烩 变 (25% ，101325Pa) 




















H2SO4 人 

万 -H, 一 AN 

密度 m 贡 量 

Rs kJ . mol-! kJ . mol-! 

/kg:L-! /mol . kg-! (%) 
1.411 11. 101 52. 20 38.8 134.0 
1. 285 5.551 35. 20 55-75 117.0 
1. 183 3.700 26. 62 63.66 109. 1 
1. 113 2. 220 17. 82 69. 02 103. 8 
1. 063 1. 110 9. 82 71. 45 101.3 
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I 





首次 注入 38. 00% (m =6. 24mol . kg”) 的 日,S0, 溶液 ， 


中 和 反应 的 烽 变 应 为 -119.8kJ . mol 一 。60A .的 蓄电池 ， 假 
定 其 负极 板 的 活性 物质 为 2. 040mol， 首 次 注 液 量 为 768. 0g(1 个 














单 体 蓄 ， 














昌 池 )， 那 么 ， 中 和 反应 的 灼 变 以 及 反应 后 的 电解 液 浓 





度 ， 无 疑 将 依赖 于 Pb0 含量 〈 见 表 8-23 ) 。 蓄 电池 的 温 升 除了 和 
反应 的 答 变 有 关外 ， 和 组 成 蓄电池 的 物质 的 热 容 以 及 环境 散热 情 





况 也 有 关系 。 有 关 物 质 的 恒 压 摩尔 热 容 见 本 书 第 二 章 ~ 第 四 章 : 
Pb(20% 时 ) 26.5J .mol-  . 开 ”… 
PbSO, 103.2J . mol 一 .+ K”! 
B 一 Pb0， 62.26J .mol . K™ 
PbO 45. 80] .mol .KY 
硬 质 橡胶 ~2. 1kJ .mol  .K”… 


不 同 浓度 的 H,S0, 溶液 的 热 容 见 表 8-23 。 


表 8-23 60A. h 单 体 蓄电池 首次 注 液 后 中 和 反应 
烩 变 、 电 解 液 的 热 容 对 于 PbO 含量 的 依赖 关系 



































负极 活性 物质 中 中 和 达到 平衡 时 偷 变 电解 液 热 容 
PbO mol 含量 (% ) 包 解 液 摩 尔 浓 度 严 /kJ /kJ kg KK 
0 6. 24 一 一 
5 6. 00 -12.1 2. 93 
10 5.77 -24.4 2. 97 
15 5. 53 -36.7 3.01 
20 5.30 -49.0 3. 06 
25 5. 07 -61.1 3. 10 
30 4. 84 -73.2 3. 14 
35 4.61 -85.4 3. 18 
40 4.39 -97.9 3522 


人 硬 质 橡胶 蓄电池 槽 6-QA-60 蓄 
到 平衡 时 ， 单 体 蓄 1 
活性 物质 总 量 为 2. 40mol， 与 ! 










































































电池 在 首次 注 液 后 中 和 反应 达 
旺 池 包含 的 各 种 物质 的 量 见 表 8-24。 假 定 正极 
电解 液 不 发 生 反应 ， 其 组 成 为 
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了 





PbO, 
PbO 
PbSO, 











虽然 


























变化 则 相反 ， 所 以 电 及 





1. 92mol 
0. 24mol 
0. 24mol 
不 难看 出 ， 各 种 物质 中 热 容 最 大 的 是 电解 液 ， 全 部 电解 液 的 热 容 
值 为 其 质量 与 热 容 之 乘积 ， 约 为 2. 240 上 0.021kJ . KK ， 其 次 为 
硬 质 橡胶 〈 包 括 橡胶 隔 板 ) ， 其 热 容 值 约 为 1. 506kJ* K”; 铅 及 
其 合金 、 铅 的 化 合 物 的 总 的 热 容 值 约 为 0.406 ~ 0.460kJ .KK 。 











电解 液 的 热 容 值 随 着 浓度 的 降低 而 升 高 ， 但 是 电解 液 的 量 的 
坚 液 的 热 容 大 体 上 仍然 是 常数 。 不 同 浓度 下 


各 种 物质 的 热 容 之 和 近似 等 于 一 个 常数 C，C~4.18kJ*K”"。 这 
就 很 容易 估算 蓄电池 的 温度 升 高 一 一 假定 中 和 反应 过 程 中 蓄电池 




































































不 和 环境 交换 热量 。 
表 8-24 60A . h 单 体 蓄电池 首次 注 液 后 反应 达到 平衡 时 
包含 各 种 物质 的 量 

i > 、 B 解 液 | PhP0， | Pbo | PbS0，| 硬 质 橡胶 

AR /g | /mol | /mol | mol /kg 
5 6. 00 8.4 760 | 1.92 | 0.24 |0.342 | 0.72 
10 5.77 8.3 752 | 1.92 | 0.24 | 0.44 | 0.72 
15 5. 53 8.2 743 | 1.92 | 0.24 | 0.546 | 0.72 
20 5.30 8.1 735 | 1.92 | 0.24 |0.648 | 0.72 
25 5. 07 8.0 727 | 1.92 | 0.24 | 0.750 | 0.72 
30 4.84 7.9 719 | 1.92 | 0.24 |0.852 | 0.72 
35 4.61 7.8 710 | 1.92 | 0.24 | 0.954 | 0.72 
40 4.39 9 702 | 1.92 | 0.24 | 1.006 | 0.72 























温 升 可 以 写成 A7= QAC， 这 里 @ 是 中 和 反应 热 ( 见 表 8- 





22)。C 是 蓄电池 的 热 容 。 计 算 结 果 表 明 ，Pb0 的 摩尔 百 分 含 量 





每 增加 1， 温 升 增加 约 0. 6\ 。 温 升 A7 与 Pb0 摩尔 百 分 含 量 


有 线性 关系 : 
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AT =0. 6x (8-84) 
这 一 关系 如 图 8-12 所 示 。 





温 升 A7°C 











0 5 10 15 
x(%) 








图 8-12 ”起 动用 6-QA-60 萃 电池 首次 注 液 的 
温 升 A7T 和 Pb0 摩尔 百 分 含量 x 的 关系 








第 五 节 ”和 荷 电 保持 能 力 
化 学 电源 在 一 定 条 件 下 保持 其 电荷 不 损失 的 能 力 即 荷 电 保持 
能 力 (charge retention ) 。 
蕾 电池 在 开路 搁置 期 间 ， 其 容量 不 断 下 降 ， 这 就 是 所 谓 自 放 
电 (self-discharge) 现象 。 荷 电 保 持 是 与 自 放 电 反 义 的 一 个 概念 。 
如 果 开 路 搁置 的 时 间 间 隔 是 At， 蓄 电池 的 容量 变化 是 AC， 
用 下 式 定 义 自 放电 系数 $.: 






































1 AC 
的 (8-85 ) 
当时 间 间 隔 趋 近 于 零 时 ， 有 
1 dC 
‘Cu es 








设 5S。 只 与 蓄电池 的 结构 和 温度 有 关 ， 而 与 搁置 时 间 无 关 ， 
即 在 一 定 温度 下 是 一 常数 。 当 t=0 时 ， 鞭 电池 容量 为 Co， 搁置 
时 间 为 时， 蓄电池 容量 为 C,， 则 
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[Sea = [ 二 dC 


得 到 S, .ti=lnc, -InCo 
即 C,/Co =e™* 或 C,=Coe™ (8-87) 


容量 C 是 随 拉 过 时 间 1 而 下 降 的 ， 所 以 有 于 <0， 即 5. <0。 


引起 自 放 电 的 原因 很 多 。 正 极 活性 物质 Pb0, 和 负极 活性 物 
质 海 绢 状 Pb 在 硫酸 溶液 中 处 于 热力 学 不 稳定 状态 是 一 个 重要 原 
因 。PbSO,/Pb0, 的 电极 电位 比 0,/H,O 高 约 0.47V， 而 Pb/ 
PbSO4: 比 HB 了 0 却 低 约 0.36V。 在 开路 搁置 的 情况 ，Pb0, 电极 
上 析出 氧 ，Pb 电极 上 析出 氢 的 反应 是 必然 发 生 的 。 

Pb0, 电极 上 造成 自 放 电 的 电极 与 电池 反应 是 
正极 (阴极 还 原 ) Pb0, +4H* +S01 +2e = PbSO, +2H,0 



















































































(8-88) 
负极 (阳极 氧化 ) H,0 -2e =2H* +1/20， (8-89 ) 
电池 反应 Pb0, +2H* +S0?- = PbSO, + H,0 +1720， (8-90) 





这 一 反应 的 反应 速率 随 着 酸 浓度 的 增加 而 增加 221 。 图 8- 
13 表明 了 这 一 点 。 
从 Pb0, 上 析出 氧 的 速率 还 受 某 些 杂质 的 强烈 影响 。 正 板 栅 
中 的 镜 溶 解 后 留 在 正极 活性 物质 中 使 氧 的 析出 加 快 。 还 有 销 、 银 
和 铜 的 离子 也 能 加 速 氧 在 PP0, 上 的 析出 31。 
另外 ，Pb0, 与 正 板 栅 金 属 Pb 或 Sb 反应 也 可 以 导致 自 放电 ， 
反应 式 如 下 : 
Pbo, + Pb( 板 栅 ) +2H,SO, =2PbSO, +2HO (8-91) 
这 一 反应 和 蓄电池 放电 的 反应 是 一 样 的 。 
5PbO, +2Sb( 板 栅 ) +6H,SO, = (Sb0,),SO, +5PbSO, +6H,0 
(8-92 ) 
由 式 (8-90) 的 自 放电 反应 引起 的 容量 损失 AC, (A.h)， 
可 由 析出 氧气 (0,) 的 体积 Y(L) 来 计算 ， 由 反应 式 可 知 ，2F 
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(=2x26.80A.h) 电量 的 损失 ， 伴 随 着 0.5mol 氧 (在 标准 状 


况 下 是 11.2L) 的 析出 。 由 此 得 出 
V(L) 











AC, (8-93 ) 


“0.209(LZA . D) 


析出 氧 的 量 /mL 
性 
CN 











0 24 48 区 96 120 144 158 182 216 240 264 288 
时 间 人 h 
图 8-13 从 1.50g B-Pb0O, 上 析出 氧 的 量 
与 H,S0, 溶液 密度 的 关系 (30%C ) 
@ 一 H,50, 溶液 1.14kg .1L-! @ 一 H,S0, 溶液 1.24kg:L-! 
@ 一 HS0, 溶液 1.34kg :LL-! 








如 果 收 集 的 氧气 的 温度 为 1C ， 压 强 为 p(Pa)， 体积 为 V'(0,)， 
可 以 用 下 式 把 V'(0,) 换算 为 标准 状况 下 的 体积 V(0,): 
p 298V 
~ 101325 1 +273 
298pV’ 
~ 101325 (1 + 273) 

图 8-14 表示 蓄电池 35Y 开路 搁置 16 个 星期 后 经 分 析 测 定 的 
正极 活性 物质 中 PbS0, 的 含量 (质量 % )'*1。 图 中 曲线 A 表示 
没有 板 栅 ， 活 性 物质 单独 温 在 硫酸 溶液 中 的 情况 。 曲 线 B 表示 
活性 物质 涂 填 在 Pb-Sb4% 的 合金 板 机 上， 曲线 C 表示 板 栅 为 Pb- 








(8-94) 
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Ca 合金 的 情况 。 从 图 中 曲线 A 和 C 的 差别 可 以 看 出 ， 由 于 活性 
物质 与 板 栅 之 间 的 反应 ， 在 有 板 栅 存在 时 ， 在 H,SOs 溶液 密度 
较 低 的 情况 下 ,硫酸 盐 化 (sulphation) 的 进程 较 快 。 在 Pb- 
Sb4% 板 栅 的 情况 下 ,硫酸 盐 化 较 快 的 原因 是 析出 氧 增加 ， 在 
H,S0, 溶液 密度 接近 1. 13kg ' 工 ”达到 最 大 值 。 在 H,S0, 溶液 密 
度 较 低 时 ， 板 栅 与 活性 物质 之 间 的 反应 速率 慢 慢 降低 。 











60 
50 上 
© 40 上 
呵 B 
坚 30 8 
2 C 
总 20F 
Se 
10 上 
0 1 1 1 1 1 1 1 i 
1.00 1.05 1.10 115 120 125 1.30 1.35 





H2SO4 溶 液 密度 kg 








图 8-14 ” 极 板 或 活性 物质 单独 存在 搁置 后 
正极 活性 物质 中 PbS0, 的 质量 百 分 含 量 










































































负极 海绵 状 Pb 的 自 放电 反应 可 以 按 下 式 进行 : 

Pb + H,SO, = PbSO, + H, (8-95) 
这 一 反应 的 速率 随 着 了 苇 SO, 溶液 浓度 的 增加 而 增加 。 由 于 这 一 
反应 引起 的 容量 损失 AC_(A . h) 可 由 析出 氢气 的 体积 V(L) 来 计算 : 
A¢ 2 "(Ha)(D) es 

~ 0.418(L/A :+h) 
如 果 收 集 的 氢气 的 温度 为 1C ， 压 强 为 p(Pa) ， 体 积 为 V'(H,)， 

可 用 下 式 把 屎 (HE ) 换算 为 标准 状况 下 的 体积 V(H,): 
298P V'(H,) 


i) 101325 (1 + 273) C9 
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由 于 氧 在 铅 上 的 析出 过 电位 较 大 ， 在 纯 铅 或 Pb-Ca 合金 板 栅 
上 ， 这 一 反应 的 速率 很 慢 。 如 果 负 极 活性 物质 被 锐 污 染 ， 氧 的 析 
出 就 会 相当 快 ' 淖 。 但 是 镜 存 在 于 正极 活性 物质 中 则 是 有 益 的 。 
事实 上 ， 从 正 板 栅 上 阳极 溶解 的 锁 的 绝 大 部 分 仍然 清 留 在 正极 活 
性 物质 中 ， 只 是 在 以 后 才 到 达 负 极 。 

沾 留 的 镜 能 够 成 为 Pb0, 颗粒 之 间 的 连接 剂 。 由 于 这 种 作 
用 ,正极 采用 Pb-Sb 合金 板 栅 可 以 减少 蓄电池 在 寿命 循环 中 活性 
物质 的 脱落 。 

在 H,S0O, 溶液 中 ， 氧 很 容易 在 负极 上 被 还 原 : 

Pb +1/20, + HSO, =PbSO, + H,0 (8-98) 

这 也 是 导致 荔 电 池 在 开路 搁置 时 自 放电 的 原因 。 这 一 反应 也 
被 用 来 消除 过 充电 产生 的 氧气 ， 是 阴极 吸收 密封 蓄电池 的 理论 基 
础 。 

一 些 杂 质 的 存在 ,会 大 大 加 速 自 放 电 。 如 Fe 离子 就 像 催 
化 剂 一 样 加 速 正极 和 负极 活性 物质 的 自 放 电 : 

在 正极 PbO, +3H* + HSOs +2Fe”* =PbSO, +2H,0O +2Fe * 

(8-99) 

在 负极 Pb + HSO7 +2Fe’* =PbSO, + H* +2Fe”! (8-100) 

第 六 节 ”水 损耗 与 析 气 

水 损耗 (water consumption; Water loss; loss of water) 指 的 是 
蓄电池 免 维 护 使 用 时 在 整个 过 充电 期 间 水 的 损耗 。 

降低 蓄电池 的 水 损耗 的 途径 有 下 面 几 点 : 

(1) 采用 不 同 于 传统 的 合金 板 栅 ， 氧 和 和 氧 在 这 些 合金 上 有 
较 大 的 过 电位 值 。 

(2) 采用 适当 的 恒定 的 充电 电压 ， 如 单 体 蓄电池 不 超过 
2.40V 或 更 低 些 。 

一 些 采用 Pb-Ca 合金 板 栅 的 免 维护 蓄电池 在 过 充电 期 间 以 同 
样 的 电压 充电 ， 其 产生 副 反 应 (电解 水 ) 的 充电 电流 仅 为 Pb-Sb 
合金 板 栅 蓄 电池 的 1/10 ( 见 图 8-15)。 
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图 8-15 ” 免 维护 蓄 电池 与 Pb-Sb 板 机 
车 电池 恒 压 充电 特性 曲线 〈 室 温 ) 
1 一 普通 蘑 电 池 5% ~ 6% Sb 2 一 免 维护 划 电 池 0% Sb 



























































(3) 蓄电池 的 设计 有 滤液 装置 ， 多 由 具有 细小 微 孔 的 异 水 





性 塑料 制 成 ， 以 阻止 气体 逸 出 时 带 出 电解 液 。 











(4) 采用 辅助 电极 ， (auxiliary electrode ) 一 般 适用 于 大 容 
若 的 固定 型 蓄电池 ， 这 样 做 一 电池 可 以 不 加 水 ,使 氧 还 原 的 辅助 
电极 和 负极 相 接 。 它 是 用 聚 四 氟 乙 烯 烧结 成 的 不 透水 的 多 孔 碳 制 























成 的 ， 部 分 浸入 电解 液 中 ， 利 用 银 的 催化 作用 使 氧 的 








昌 化 学 还 原 





反应 很 快 地 进行 5 。 也 可 以 用 栈 芒 (phthalocyanine) 代替 银 
作为 催化 剂 。 固 定型 蓄电池 中 用 一 个 不 透水 的 辅助 电极 ， 部 
分 浸入 电解 液 中 ， 用 晶体 二 极 管控 制 其 电极 电位 ， 可 以 在 很 大 程 




















度 上 有 效 地 除去 氧 “”*i。 辅 助 电极 方法 的 原理 如 图 











8-16 所 示 。 


这 一 方法 在 普遍 采用 免 维 护 和 赋 控 式 蓄 电池 的 今天 已 几乎 不 再 有 








人 采用 。 
(5) 蓄电池 在 设计 上 电解 液 的 质量 占 较 大 比率 。 


尔 卡 (Delco)59-40 起 动用 蓄电池 (20 世纪 80 年 代 初 期 产品 ) 的 
总 质量 为 15. 38kg， 电 解 液 质量 为 6. 852kg。 电 解 液 占 芋 电池 质 
量 的 44.55% 。 北 京 蓄电池 厂 同 期 的 6-Q-60 起 动用 蓄电池 ( 硬 质 





























如 美国 德 
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=! 


橡胶 槽 ) 产品 ,电解 液 质量 4.700kg， 仅 占 革 电池 质量 
(23. 80kg) 的 19.75%。 电 解 液 质量 相对 较 多 才 有 可 能 用 较 低 浓 
度 的 电解 液 ， 这 有 助 于 降低 过 充电 时 的 水 损耗 并 减缓 开路 搁置 期 
间 自 放电 反应 引起 的 析 气 〈gassing) 。 电 解 液 的 量 较 多 还 能 减少 
水 损耗 对 电解 液 的 量 的 损失 的 影响 。 





















































氧 的 循环 氧 的 循环 
H 2H +2e 2e+1/20)+2H- HO 
+1.7V -3.5V 
O 9 








PbO, Pb PbO> Pb 








图 8-16 大 容量 固定 型 密封 蓄电池 中 除去 所 和 氧 
的 辅助 电极 装置 〈 除 去 氨 的 辅助 电极 经 过 二 极 管 
与 正极 相 接 ， 除 去 氧 的 辅助 电极 则 和 负极 相 接 ) 



























































(6) 了 阀 控 式 蓄电池 (value regulated cell or battery) 的 安全 
阀 虽 不 能 直接 减缓 析 气 的 电化 学 反应 ,但 至 少 可 以 阻止 电解 液 溢 
出 和 水 的 挥发 导致 的 水 损耗 。 图 8-17 是 密封 蓄电池 的 一 种 排 气 
装置 示意 图 ”1。 

一 些 国家 把 阀 控 蓄电池 称 为 密封 蓄电池 ， 并 根据 电解 水 的 副 
反应 规定 出 密封 反应 效率 的 要 求 。 电 解 水 的 反应 是 



























































负极 4H+* +4e =2H， (8-101 ) 
正极 2H,0 -4e =4H* +0， (8-102) 





电池 反应 2H,0 =2H, +0， (8-103) 
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图 8-17 ”密封 蓄电池 的 排 气 阀 


由 此 可 知 ， 伴 随 着 4F( =4 x26.80A.h) 电 量 的 转移 ， 析 出 
气体 3mol。 在 标准 状况 下 ，lmol 气体 的 体积 是 22. 41L。 这 样 ， 
1A .Rh 电量 所 析出 的 气体 的 体积 在 标准 状况 下 是 

3 x22.41L 
" “4x26.80A .hh 
态 换算 到 25% 、101325Pa 的 状况 ， 其 体积 ; 
273. 15 +25. 00 


VW =67.1x 一 一 一 一 mLZLA .hb = =684.5mLZ(CA .hn 
237. 15 
































=627.1mL/(A:.h)-! (8-104) 


(8-105) 

用 图 8-18 所 示 的 装置 收集 充电 时 产生 的 气体 ， 并 按 下 式 求 

出 收集 的 气体 在 25%C 、101325Pa 的 体积 六: 

p 298V 
VV = x 

101325 (1 +273) 

式 中 , p 是 测定 时 的 大 气压 强 ，Pa; t 是 收集 气体 的 管子 周围 的 
温度 ,"C ; 了 是 收集 到 的 气体 的 体积 ，mL。 














(8-106) 



























































图 8-18 测定 蓄电池 析出 气体 的 装置 

















每 个 单 体 落 电 池 每 安 时 电量 所 产生 的 气体 体积 换算 到 25%C 、 
101325Pa 就 是 





， 298 了 1 

101325 (1+273) On 
式 中 , 交 是 蕾 电池 组 中 串联 的 单 体 电池 数 ; 0 是 气体 收集 期 间 通 
过 的 电量 ，A 





(8-107 ) 





























量 “ho。 
这 样 ， 就 可 以 定义 密封 反应 效率 为 
多 
= [1-—!)| x100% 8-108 
-| 7 Sp 


不 同类 型 的 密封 铅 酸 蓄电池 的 技术 标准 都 对 蓄电池 的 密封 反 
应 效率 有 严格 要 求 ， 一 般 不 低 于 90% ， 如 电动 助力 车 用 密封 错 
酸 蓄电池 (sealed lead 一 acid battery used for electric) 、 小 型 阀 控 
密封 式 铅 酸 蓄电池 (small VRLA pattery) 、 固 定型 阀 控 密封 式 蓄 
电池 (stationary VRLA battery) 、 铁 路 机 车 车 辆 用 阀 控 式 密封 馈 
酸 蓄电池 (VRLA batteries for locomotive and rolling stock) 等 。 有 
些 类 型 的 铅 酸 蓄电池 如 煤矿 防爆 特殊 型 电源 装置 用 铅 酸 蓄电池 
(lead—acid batteries for special type explosion proof power unit in 
coal mine) ， 则 对 蓄电池 的 氧气 析出 量 有 严格 限制 。 即 使 如 此 ， 
水 损耗 或 者 说 失 水 而 导致 碎 电 池 干 润 ， 仍 然 是 密封 铅 酸 蓄电池 寿 
命 终 结 的 主要 原因 之 一 。 
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随 着 铅 酸 蓄电池 板 栅 合金 、 活 性 物质 材料 、 工 艺 技 术 与 产品 
设计 的 不 断 改进 ， 由 于 板 栅 腐蚀 、 活 性 物质 脱落 、 蔓 电池 生产 过 
程 中 的 工艺 条 件 与 品质 管理 失控 导致 蓄电池 寿命 终结 的 情况 越 来 
越 少 ， 但 蓄电池 在 运行 中 的 失 水 则 是 不 可 避免 的 。 

从 鞭 电 池 生 产 的 工艺 技术 和 运行 中 充电 条 件 两 方面 不 断 减少 
失 水 ， 延 绥 干 润 的 出 现 ， 是 提高 蓄电池 寿命 研究 的 重要 课题 。 

第 七 节 ” 耐 振动 性 能 

起 动用 和 牵引 用 铬 酸 蓄 电池 都 必须 经 受 车 辆 运行 中 机 械 力 和 
热 的 作用 ， 这 就 要 求 革 电 池 要 有 良好 的 机 械 强 度 。 耐 振动 性 能 
(vibration resistance) 表示 蓄电池 在 周期 性 或 不 规则 加 速度 力 的 
作用 下 维持 使 用 的 能 

对 于 不 同类 型 的 铅 酸 蓄电池 的 耐 振动 性 的 要 求 虽 然 不 尽 相 
同 ， 但 都 是 严格 的 。 许 多 蓄电池 都 是 在 强烈 振 劲 的 环境 里 工作 
的 ， 如 起 动用 铬 酸 蕃 电池 、 电 动 助 力 车 用 铬 酸 蕃 电池、 铁路 机 车 
车 辆 用 铅 酸 蓄电池 等 。 至 于 载重 卡车 上 的 蓄电池 ， 振 动 尤为 强 
烈 。 许 多 类 型 蓄电池 技术 标准 都 对 耐 振动 性 能 有 明确 要 求 ， 规 定 
了 相应 的 振幅 、 频 率 和 连续 振动 的 时 间 。 多 数 技术 标准 中 说 的 振 
动 都 接近 正弦 波 振 动 (sine wave vibration) 即 简 谐振 动 (har- 
monic vibration ) 。 

单 体 著 电 池 的 极 板 群 一 般 是 通过 极 柱 和 端子 与 莫 电 池 羡 牢固 
连接 的 ， 而 极 柱 一 般 处 于 汇流 排 的 中 间 位 置 。 极 板 群 汇流 排 两 端 
则 是 自由 的 。 蓄 电池 组 中 的 极 板 群 的 一 端 通过 穿 壁 焊 或 跨 桥 焊 与 
另 一 单 体 某 电 池 中 极 性 不 同 的 极 板 群 并 与 单 体 革 电池 覃 的 壁 焊 连 
在 一 起 ， 而 另 一 端 则 是 自由 的 。 极 板 群 中 所 有 的 极 板 都 应 垂直 立 
在 蓄电池 槽 底部 的 鞍 子 (mudribs) 上 。 没 有 正确 地 位 于 鞍 子 上 
的 极 板 在 振动 期 间 可 能 从 极 板 群 断 开 。 有 些 著 电池 槽 底部 没有 鞍 
子 ， 是 平面 槽 底 ， 那 么 所 有 的 极 板 的 底部 或 板 脚 都 应 落实 在 平面 
槽 底 上 。 

起 动用 蓄电池 可 用 上 固定 或 下 固定 方式 固定 到 汽车 底盘 上 。 






















































































































































































上 国定 是 用 一 个 框架 或 V 形 夹 固定 到 汽车 上 。 下 固定 是 在 蓄 电 
池 底 部 通过 沟 模 (或 凸 沿 ) 和 夹 紧 装 置 固定 到 汽车 上 。 

正弦 波 振 动 就 是 简 谐振 动 。 一 个 质量 为 普 的 质点 作 简 谐振 
动 ， 指 的 是 它 受 的 作用 力 , 与 它 的 位 移 * 成 正比 ， 比 例 系 数 为 及 ， 
作用 力 指向 平衡 位 置 〈 见 图 8-19) ， 即 












































f= -kx (8-109) 
加 速度 a、 等 位 移 x 对 于 时 间 1 的 二 阶 导 数 ， 即 
dx 
= 一 一 -11 
和 (8-110) 
, d2x 
由 此 得 到 
dt 
dx k 
— = 一 一 和 8-111 
即 本 ( ) 


因为 上 与 m 均 为 正 值 ， 所 以 可 以 把 与 m 的 比值 用 一 个 量 w 的 
平方 来 表示 ， 即 引入 符号 








Ee (8-112) 
式 (8-111) 可 以 写成 
d2x ， 
一 一 = -wx 8-113 
je w ( ) 
方程 (8-113) 的 解 是 一 个 正 弱 函 数 
x=Xsin(wt+a) (8-114) 


式 (8-114) 确定 位 移 x 对 于 时 间 i 的 函数 关系 。 因 子 X 叫做 振 
幅 ，(wi + wa) 叫做 周期 ， 常数 a 叫做 振动 的 初 相 位 。 由 于 这 是 
一 个 正弦 函数 ， 所 以 把 这 种 振动 称 为 正弦 波 振动 。 式 中 工 及 aa 
为 任意 常数 ， 可 由 初始 条 件 确 定 。 知 取 式 (8-114) 对 时 间 + 的 
二 阶 导数 ， 就 会 得 到 方程 式 (8-113 ) 。 这 证 明 式 (8-114) 是 方 
程式 〈8-113) 的 解 。 方 程式 (8-113) 或 式 (8-114) 叫做 简 谐 
振动 方程 式 。 

简 谐 振动 的 基本 性 质 是 其 周期 性 。 为 了 简单 起 见 ， 设 初 相位 
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a =0,， 于 是 有 


x =Xsinwt 


定 ， 由 平衡 位 置 向 上 的 位 移 为 正 ， 问 下 的 位 

移 为 负 ( 见 图 8-19)。 于 是 ， 作 简 谐 振动 的 质 

点 A 在 不 同时 间 的 位 移 x、 加 速度 a、 速度 vw 

都 可 以 求 出 并 列 在 表 8-25 中 。 速 度 " 是 位 移 x 

对 时 间 t 的 导数 ， 即 

dx d(sinwt) 

d dt 

即 v = OOXcosot (8-116) 
从 表 8-25 可 以 看 到 ， 作 简 谐振 动 的 质点 

A， 在 经 过 从 零 到 2n/w 时 ,位 移 从 零 到 最 

高 ， 回 到 零 ， 到 最 低 ， 再 回 到 零 。 此 后 ， 整 

个 运动 开始 重复 。 这 就 是 说 ， 质 点 经 过 时 

间 



































2 
FE (8-117) 
(CU 








又 回 到 开始 时 的 运动 状态 和 位 置 。 


0 T/20 T/W 


有 (0) (7/4) (7/2) 





表 8-25 简 谐 振动 的 位 移 、 速 度 和 加 速度 


37/20 
(37/4) 





图 8-1 


(8-115 ) 
当 1=0 时 ，sinwt =0, x =0， 振动 质点 位 于 平衡 位 置 。 我 们 规 


X 








位 移 x 0 十 站 0 
加 速度 0 -wx 0 
速度 v 填 wxX 0 = wX 














时 间 7 了 是 振动 的 周期 。 量 w 是 在 2r 个 单位 时 间 内 的 振动 








一 站 
十 O2X 


0 














数 ， 叫 做 角 频 率 或 循环 频率 或 圆 频率 。 它 等 于 频率 的 2m 倍 。 革 











到 





X 叫做 振幅 ， 表 示 振 动 离开 平衡 位 置 的 最 大 可 能 位 移 。 由 式 (8- 





112) 和 式 (8-117) 得 到 





T=27(™] (8-118) 


简 谐 振动 的 速度 和 加 速度 也 有 周期 性 。 式 (8-116) 可 以 变 





v=wXcoswt =wXsin( wt + 7m/2) (8-119) 

式 (8-119) 对 1t 求 导数 得 到 
a - = —w Xsinet (8-120) 

1 








表 8-25 中 的 v 和 a 的 值 就 是 由 式 (8-119) 和 式 (8-120) 求 出 
的 。 

位 移 x、 速 度 v 和 加 速度 a 与 时 间 i 的 函数 关系 也 可 以 用 图 
8-20 表示 。 











图 820” 简 谐振 动 的 质点 的 位 移 x、 速 度 v 和 
加 速度 a 与 时 间 上 的 关系 


d 
1l— x=Xsinwt 2 一 = = COXcosoot 


dt 
d2x 


3 一 w = 二 站 二 二 w Xsinct 
dt 


比较 式 (8-119)、 式 (8-115) 和 式 (8-120) 就 可 以 看 出 ， 
简 谐 振动 的 质点 的 速度 vw 比 位 移 * 超前 mw/2， 而 加 速度 a 又 比 速 
度 v 超 前 mw/2。 这 一 关系 也 可 以 从 图 8-20 中 清楚 地 看 到 。 
除 角 频 率 w 之 外 ， 还 可 以 研究 一 下 频率 (单位 时 间 内 的 振 
动 数 ) v 与 周期 了 、 角 频率 w 的 关系 。 
w=27v=27/T (8-121) 
由 式 (8-120) 可 知 ， 加 速度 a 的 最 大 值 a 


2 
QM =wX 
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即 ai = (27v)°X (8-122) 
由 此 得 到 振幅 X 与 加 速度 的 最 大 值 ay 的 关系 为 
X 2 -4 (8-123 ) 


如 前 所 述 ， 简 谐振 动 的 振幅 X 和 初 相位 a 由 初始 条 件 决 定 。 
一 般 情况 下 ， 初 位 相 w 关 0， 有 


x=Xsin(wt+a) (8-114) 
d 
v= = reos( wt + a) (8-124) 


假定 在 开始 i=0 时 ,v=v。 和 x=% 都 是 已 知 的 。 将 此 条 件 代入 
式 (8-114) 和 式 (8-124) 得 到 





xo = Xsina (8-125 ) 
和 vo = WOXcosa 或 vo/w =Xcosa (8-126) 
将 式 (8-125) 和 式 (8-126) 分 别 平方 并 相 加 则 有 
x + /ww = 和 (8-127) 
由 此 得 到 

X= (x +w/w ) (8-128) 

式 (8-125) 除 以 式 (8-126) 得 到 
tana = wxo /vo (8-129 ) 


式 (8-128) 和 式 (8-129) 说 明 ,， 振幅 XX 和 初 位 相 a 决定 于 初 
位 移 x。 和 初速 度 v。。 

对 于 不 同类 型 的 馈 酸 蓄电池 的 耐 振动 性 能 的 技术 要 求 ， 许 多 
国家 的 标准 都 作出 了 明确 规定 。20 世纪 末 ， 以 起 动用 铬 酸 蕃 电 
池 为 例 ， 德 国 工 业 标准 (DIN 
规定 的 简 谐 振动 试验 的 加 速度 最 大 值 aw = 6g(g 为 重力 加 速度 ) ， 
频率 为 每 秒 22 + 2, 振动 时 间 2h; 美国 汽车 工程 师 学 会 
(SAE Society of Automotive Engineers) 标准 规定 的 加 速度 最 
大 值 ov = (3.2 +2)g， 振幅 为 2.3 ~2. 5mm， 振 动 时 间 为 币 ; 日 
本 工业 标准 (JIS Japanese Industrial Standard ) 规定 简 谐 振动 
试验 的 加 速度 最 大 值 cv =3g， 振 动 时 间 为 2h。 





Deutsche Industrie Normung ) 








第 八 章 ” 铅 酸 甘 电池 性 能 365 








中 国 一 些 有 关 标 准 对 铅 酸 蓄电池 耐 振动 性 的 技术 要 求 见 表 
























































































































































8-20。 
表 8-26 铝 酸 蓄电池 耐 振动 性 能 的 技术 要 求 
标 准 技 术 要 求 
加 速度 
名 称 编 号 | 频率 | 振幅 | ”时间 
最 大 值 
酸 蕾 米 a 
起 动用 铅 酸 车 A BOO 30m':s 30 12mm 2h 
电池 B 类 50m . s-2 | 35Hz |33mm 2h 
小 型 阀 控 密封 人 
ek GB/T 19639. 1—2005 4mm 1h 
式 铅 酸 蓄电池 16Hz 
s 杆 车 用 饶 酸 
层 反 车 用 党 本 JB/T 4282 一 1992 30m . s-2 |16.7Hz 2h 
蓄电池 
电动 助力 车 用 
JB/T 10262 一 2001 16.7Hz| 2mm 1h 
密封 铅 酸 蓄电池 
名 1 车 车 辆 
a tA TB/T 3061 一 2002 氢 到 1 | 0 横向 纵向、 
ee 冲击 3g | 50Hz 垂直 方向 各 2 
酸 蓄电池 
注 : 1. 表 中 字母 g 表示 重力 加 速度 ,其 标准 值 为 9.80665m . s?。 
2. 反 幅 式 、 频率 vv、 加 速 E 度 最 及 大 值 UM 的 关系 是 QM =47? Vv 2 只 要 规定 其 中 的 
两 个 量 , 男 一 个 也 就 是 一 定 的 。 所 以 表 中 的 有 关 规 定 都 是 只 给 出 两 个 量 

















3. A 类 和 8B 类 起 动用 铅 酸 蓄 电池 分 别 指 20h 率 容量 小 了 

















电池。 





100A .h 的 蓄 


第 八 节 内 阻 


蓄电池 的 内 阻 (internal resistance of a cell) 和 物理 学 上 电阻 
的 意义 是 有 差别 的 。 后 者 是 指 电 路 中 两 点 间 在 一 定 电压 下 决定 电 

















流 强度 的 物理 量 。 如 果 电 路 中 有 蓄电池 【其 





定律 的 表达 式 就 成 了 
U=E-J( 放 电 时 ) 
或 者 U=E+Ir( 充 电 时 ) 
































FF 和 大 于 (或 等 于 ) 








电动 势 为 E) ， 欧 姆 


(8-130) 
(8-131) 
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式 中 , U 是 著 电 池 的 端 电压 ; r 是 蓄电池 的 内 阻 ; 1 是 电流 强度 。 

构成 蓄电池 内 阻 的 各 种 物质 和 因素 在 著 电 池 运 行 中 都 在 不 断 
变化 ， 甘 电池 的 两 极 形 成 的 电动 势 实 际 上 是 两 极 的 电极 电位 之 差 
也 在 变化 。 这 就 使 得 蔓 电 池内 阻 的 概念 较为 复杂 。 如 果 粗 略 地 把 
内 阻 理解 为 蓄电池 本 身 所 具有 的 阻碍 电流 通过 蓄电池 及 其 回路 的 
能 力 或 性 质 ， 那 么 蓄电池 内 阻 由 下 面 三 部 分 组 成 。 

(1) 板 栅 、 汇 流 排 、 连 接 件 、 极 柱 与 端子 金属 或 合金 的 电 
阻 , 极 板 上 各 种 氧化 物 、 盐 类 、 人 金属 及 其 化 合 物 如 PbPO、Pb0,、 
PbSoO, 、BaSO,、 海 绢 状 Pp、Sb,0;、Sb,0s 等 的 电阻 ， 板 栅 腐 蚀 
层 、 活 性 物质 的 各 个 界面 的 接触 电阻 。 

(2) 隔 板 的 电阻 ， 极 板 微 孔 内 和 隔 板 与 极 板 之 间 的 电解 液 
的 电阻 。 

这 两 部 分 之 和 即 蓄电池 的 欧姆 电阻 ( Ohmie resistance ) 。 

(3) 电化 学 反应 过 程 中 的 浓 差 极 化 与 电化 学 极 化 电阻 。 

在 蔓 电 池 放 电 过 程 中 ， 如 果 认 为 电动 势 5 是 不 变 的 ， 即 两 
极 平衡 电极 电位 之 差 ， 用 式 (8-130) 计算 出 来 的 内 阻 就 包括 
前 面 三 项 电阻 之 和 。 如 果 在 放电 过 程 中 随时 测定 两 极 的 电极 电位 
8: 和 gg-， 用 (gpg, -2p-) 代替 ， 则 式 (8-130) 就 变 成 

U=(p9, -wp_.)-Ir (8-132 ) 
用 式 (8-132) 计算 >， 得 到 的 电阻 值 仪 包括 前 两 项 。 
通 稼 测定 的 放电 过 程 中 的 内 阻 包括 三 项 之 和 ， 并 且 用 蓄电池 
的 开路 电压 来 代替 电动 势 b。 一 些 电池 内 阻 测定 仪器 测 得 的 数据 
一 般 仅 包括 前 两 项 ， 即 欧姆 电阻 。 即 使 不 考虑 温度 等 因素 的 影 
响 ， 铬 酸 蓄 电池 在 放电 过 程 中 形成 内 阻 的 各 种 物质 也 都 处 于 变化 
之 中 ， 其 内 阻 无 疑 是 个 变数 。 只 要 有 电流 流 过 ， 就 会 有 电极 反 
应 。 

(1) 正极 “Pbo, +3H* +HSO,，+2e =PbSo, +2H,0 电极 上 
Pbo, 不 断 减少 ，PbS0, 不 断 生 成 ， 电 极 与 电解 液 界面 上 了 SO4 
不 断 被 消耗 ，H,0 不 断 生 成 。 极 板 的 微 孔 的 大 小 和 几何 形状 以 
及 孔 率 都 在 改变 。 
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(2) 负极 “Pb+HSo; -2e=PbsSo, +H* 电 极 上 海绵 状 金属 
铬 不 断 减少 ，PbSO, 不 断 生 成 。 电 极 与 电解 液 界 面 上 HSO, 不 断 








被 消耗 。 极 板 的 微 孔 的 大 小 与 几何 形状 以 及 孔 率 都 在 改变 。 


(3) ! 




















在 不 断 降低 ， 电 解 液 的 电导 不 断 变化 。 


铅 酸 蓄 1 





























旺 解 液 ” 极 板 微 孔 内 和 隔 板 与 极 板 之 间 的 电解 液 浓度 











电池 在 以 较 小 的 电流 密度 如 10h 率 、5h 率 放电 时 ， 

















放电 | 








旺 压 在 较 长 时 间 内 下 降 虽 不 很 多 ， 但 蓄电池 内 阻 > 则 已 增 至 


放电 开始 时 的 几 倍 甚至 10 倍 。 即 使 按照 式 (8-130) 定义 内 阻 ， 


内 阻 值 并 不 大 ， 此 时 增加 的 数值 并 不 很 大 。 葛 


























电池 的 恒 流 放电 还 

















有 外 | 





电路 负载 来 调节 。 





表 8-27 和 表 8-28 给 出 的 是 一 组 VRLA 2V 450A .bh 恒 流 放电 
时 放电 电压 对 于 放电 时 间 的 依赖 关系 和 内 阻 变化 的 数据 。 内 阻 7 
是 按照 式 (8-130) 计算 的 。 
表 8-27 VRLA 2V 450A.h 10h 率 放 电 
放电 电压 对 于 放电 时 间 的 依赖 关系 和 内 阻 7 的 变化 







































































































































































放电 电流 45. 00A 

蓄电池 编号 1 2 3 

开路 电压 BE/V 2.170 2.172 2.173 

放电 上 时间, 放电 电压 | 内 阻 > | 放电 电压 | 内 阻 > | 放电 电压 | 内 阻 

/V /mQ /V /mQ /V /mQ 

1.00 2.141 0.6444 2. 139 0.7333 2. 140 0.7333 
2.00 2.117 1.178 2.117 1.222 2.118 1.222 
3.00 2.099 1.578 2. 099 1.622 2.101 1.600 
7.00 2.039 2.267 2.039 2.955 2.042 2.911 
9.00 2.007 3.622 2.006 3.689 2.008 3.667 
11.23 1.962 4.622 1.962 4.667 1.965 4.622 
12. 00 1.945 5.000 1.944 5.067 1.949 4.978 
13. 00 1.916 5.644 1.916 5. 689 1.923 5.556 
13.50 1.898 6.044 1.897 6.111 1.907 5.911 
14. 00 1.875 6.556 1.875 6. 600 1. 887 6.355 
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表 8-28 VRLA 2V 450A.h 5h 率 放电 
放电 电压 对 于 放电 时 间 的 依赖 关系 和 内 阻 r 的 变化 




































































































































































放电 电流 90. 00A 

蓄电池 编号 1 2 3 

开路 电压 EB/V 2.170 2.172 2.173 

起 晤 疝 疝 坑 放电 电压 | 内 阻 > | 放电 电压 | 内 阻 > | 放电 电压 | 内 阻 

/V /mQ /V /mQ /V /mQ 

1.00 2.076 1.044 2.079 1.033 2.080 1.033 
2.00 2.046 1.378 2.049 1.344 2.048 1.389 
3.00 2.009 1.789 2.012 1.778 2.012 1.789 
4.00 1.964 2.289 1.968 2.267 1.968 2.278 
5.00 1.895 3.056 1.904 2.978 1. 906 2.967 
5.50 1.822 3.876 1.847 3.611 1.851 3.578 
表 8-27 和 表 8-28 中 列 出 的 是 同一 组 VRLA 2V 450A…h 的 放 


电 数 据 。 可 以 比较 出 来 ， 在 同样 的 放电 时 间 ，90. 00A 放电 的 
VRLA 的 放电 电压 值 略 低 于 45. 00A 放电 时 的 放电 电压 ， 内 阻 也 
较 后 者 略 高 。 这 主要 是 电化 学 极 化 和 浓 差 极 化 的 差别 造成 的 ， 欧 
姆 电阻 的 变化 不 同 是 次 要 的 。 无 论 是 电化 学 极 化 和 浓 差 极 化 ， 在 
铬 酸 蓄电池 放电 时 导致 的 两 极 电极 电位 变化 〈 正 极 电 位 降低 ， 
负极 电位 升 高 的 大 小 和 电流 密度 都 是 正 相 关 关系 (参看 第 七 
章 第 十 节 、 第 十 一 节 ) ， 即 变化 值 的 绝对 值 随 着 电流 密度 的 增 大 
而 增 大 。 内 阻 的 差异 就 不 难 解释 了 。 
由 于 放电 电流 密度 相对 较 大 ， 小 型 YRLA 的 内 阻 要 大 些 。 小 
型 VRLA 多 为 6 个 单 体 蓄电池 串联 组 装 的 蓄电池 组 ， 其 内 阻 实际 
上 是 6 个 单 体 蓄电池 内 阻 与 连接 件 、 端 子 电阻 之 和 ， 其 值 较 大 型 
的 单 体 VRLA 要 大 得 多 。 表 8-29 列 出 的 是 一 种 VRLA 12V 
15A. h 20h 率 放电 数据 。 

有 一 些 测定 蓄电池 内 阻 的 仪器 测 得 的 数据 是 欧姆 内 阻 ， 不 包 
括 放电 时 电化 学 极 化 与 浓 差 极 化 内 阻 ， 数 值 较 放电 时 要 小 些 。 
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表 8-29 VRLA 12V 15A.h 20h 率 放电 
放电 电压 对 于 放电 时 间 的 依赖 关系 和 内 阻 的 变化 













































































































































































放电 电流 0.750A 

蓄电池 编号 1 2 3 

开路 电压 E/V 13.46 13. 48 13.49 

放电 时 间 放电 电压 | 内 阻 > | 放电 电压 | 内 阻 x | 放电 电压 | 内 阻 

/V /0 /V /Q /V /Q 

0.25 12. 95 0.6800 13.07 0. 5467 13.08 0.5467 
2.25 12.91 0.7333 12.90 0.7733 12. 90 0.7867 
4. 25 12.75 0.9467 12.74 0. 9867 12.75 0.9867 
6.25 12. 56 1.2000 12.55 1.240 12. 56 1.240 
8.25 12.33 1.507 12.33 1.533 12.32 1.560 
10.25 12. 26 1.600 12.25 1.640 12. 26 1.640 
12.25 12. 09 1.827 12.08 1.867 12. 09 1.867 
14.25 11. 90 2.080 11.89 2. 120 11.91 2.107 
15.25 11. 82 2.187 11.81 2.227 11. 83 2.213 
16.25 11.70 2.347 11.68 2. 400 11.71 2.373 
17.25 11.58 2.507 11.56 2. 560 11.58 2.547 
18.25 11.41 2.733 11.39 2.787 11.44 2.733 
19.25 11.21 3.000 11.14 3. 120 11.30 2.920 
20.25 10. 83 3.507 10.71 3.693 10. 89 3.467 






































另外 ， 蓄 电池 的 表现 内 阻 (apparent internal resistance ) 是 
在 规定 条 件 下 ， 蓄 电池 的 电压 变化 值 与 相应 的 电流 变化 值 的 比 
值 。 假 如 蘑 电 池 以 五 的 电流 值 放 电 时 的 电压 为 UV， 以 的 电流 
值 放 电 时 的 电压 为 UV,>， 如 了 工 与 相差 不 大 ， 可 以 认为 蔓 电 池 的 
表现 内 阻 r= (VU, -01)A(1 -2D)。 如 果 避 和 7 的 变化 量 都 很 小 ， 
则 可 以 写成 "= - dU/d1。 可 以 看 出 ， 表 现 内 阻 的 意义 与 物理 学 
上 电阻 尺 = LVL 的 意义 相近 。 如 果 这 里 电压 VU 和 电流 了 是 变数 ， 
则 电阻 就 应 表示 成 R=dU/dl。 
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第 九 音 ” 阀 控 密封 式 铅 酸 蘑 电 池 


第 一 节 ” 阀 控 密封 式 铅 酸 著 电 池 
(VRLA ) 的 应 用 领域 


随 着 工业 技术 的 不 断 进 步 ， 使 得 铅 酸 蓄电池 在 实际 使 用 过 程 
中 逐步 实现 了 免 维护 。 大 多 数 情况 下 ， 铅 酸 蓄电池 是 以 阀 控 密封 
的 形式 实现 免 维 护 的 。 少 数 情况 下 ， 如 某 些 起 动用 馈 酸 一 电池 是 
用 包括 无 匀 合 金 板 栅 、 富 液 设计 、 滤 液 透 气 的 微 孔 阀 等 手段 来 保 
证 免 维 护 性 能 的 。 

20 世纪 80 年 代 ， 阀 控 密封 式 馈 酸 蓄电池 (VRLA ) 已 成 功 地 
应 用 于 通讯 电话 机 的 直流 供电 系统 "'。 各 种 公共 场所 、 计 算 机 
房 等 的 不 间断 电源 系统 (uninterruptible power system;UPS ) 广 泛 应 
用 VRLA” 。 如 果 大 型 电网 的 负荷 平衡 设备 使 用 VRLA， 则 需要 
量 大 得 惊人 ， 现 在 的 蓄电池 产量 是 远 远 不 够 的 中。 

作为 电动 自行 车 (助力 车 ) 的 动力 电源 ，VRLA 在 中 国有 很 大 
的 市 场 。 到 2004 年 底 ， 中 国 的 电动 助力 车 产量 累计 已 达 约 2000 
万 辆 。12V 不 同 容量 的 、 主 要 是 2h 率 容量 为 10A .bh 的 VRLA 与 
其 配套 ， 数 量 约 为 6000 万 只 。 

随 着 人 们 环保 意识 的 不 断 提 高 ， 世 界 许多 国家 都 在 研究 试制 
电动 车 (electric vehicles;EV ) ， 以 减少 燃油 汽车 的 污染 排放 。 作 
为 EV 的 候选 电源 之 一 ，VRLA 具有 一 定 的 优势 。 它 的 工艺 技术 
成 熟 ， 在 各 种 著 电 池 中 价格 最 低 ， 铅 的 资源 较 丰 富 ， 在 所 有 水 溶 
性 电解 液 电池 中 放电 电压 最 高 ， 可 以 在 -40 ~ +55% 温 度 范围 放 
电 ，A.h 效率 (amper hour efficiency) 高 ， 浮 充电 (float charge; 
floating charge; continuous charge ) 寿命 长 ， 无 记忆 效应 (memory 
effect) 。VRLA 的 缺点 是 比 能 量 低 , 约 35~40W .hkg”， 深 循 
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环 (deep cycle) 寿命 具有 几 百 次 。 而 作为 EV 的 动力 电源 需要 的 
正 是 深 循 环 。 

双 极 性 铅 酸 蓄电池 (bipolar LAB) 有 望 较 大 幅度 提高 比 能 量 。 
美国 电源 公司 开发 的 一 种 水 平 (horizon) 蓄 电 凶 ， 以 C/3 放电 率 
放电 ， 比 能 量 可 达 43W . h. kg ， 循 环 寿命 1000 次 ” 。 

中 国 不 少 城市 也 正在 研制 试用 EV 在 公交 线路 上 运行 。 其 中 
一 部 分 是 用 VRLA， 有 的 是 作为 兼 有 燃油 与 电力 的 混合 电动 车 
(HEV 一 一 hybrid electric vehicles ) 的 两 种 动力 之 一 。 

美国 福特 Ranger 电动 车 用 39 只 VRLA,， 一 次 充电 行驶 里 程 
为 953km。 克 莱 EPIC 电动 车 用 27 只 12V 的 铅 酸 蓄电池 ， 一 次 充 
电 行 驶 里 程 为 96km。 通 用 电动 车 EV, 的 蓄电池 组 由 26 只 
12V53A .bh 的 铅 酸 著 电池 串联 而 成 ,电压 312V， 能 量 16. 8kW hh， 
重量 553kg， 一 次 充电 行驶 88 ~ 152km。 采 用 氢 / 钊 蓄电池 (nick- 
el/hydrogen battery; Ni-MH battery ) 的 EV,， 蓄 电池 组 由 24 只 
13.2V 90A .Rh 的 Ni-MH 蓄电池 组 成 ， 重 量 410kg， 实 际 行驶 里 
程 120 ~210km6] 。 

作为 动力 电源 ，VRLA 还 广泛 应 用 于 码头 、 车 站 、 仓 库 、 工 
厂 、 人 矿山 的 运输 车 、 公 园 游览 车 、 电 动 游 艇 、 高 尔 夫 球 车 ， 以 至 
于 潜艇 。 价 格 便宜 ， 无 需 维护 ， 适 宜 于 深度 放电 (放电 深度 达 
80% ,只 要 及 时 充电 仍 有 和 较 长 的 使 用 寿命 ) 等 优点 ， 使 其 在 这 方 
面 占 有 很 大 优势 。 小 型 VRLA 在 各 种 仪器 、 电 动 玩 具 等 领域 也 有 
广泛 应 用 。 

VRLA 用 于 摩托 车 的 起 劲 的 优点 很 多 ， 如 在 车 侧 倾 时 不 会 洪 
酸 ， 不 连续 使 用 也 有 良好 的 起 劲 能 力 等 ， 因 而 摩托 车 用 铬 酸 蓄 电 
池 的 产量 很 大 。 

VRLA 还 适用 于 铁路 内 燃 机 车 起 动 ， 内 燃 机 车 、 电 力 机 
车 、 铁 路 客车 照明 、 应 急电 源 及 辅助 用 电 设 备 。 在 中 国 还 有 
大 量 的 铁路 客车 的 电热 开水 器 可 以 采用 这 种 铅 酸 蓄电池 作 电 
源 。 

由 于 VRLA 采用 了 贫 液 的 设计 ， 不 淤 酸 ， 可 以 在 任意 方向 使 
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用 而 无 需 维护 ， 使 得 它 不 仅 在 机 场 ， 而 且 在 飞机 (民用 的 和 军用 
的 ) 上 也 得 到 广泛 应 用 9。 


第 二 节 ”VRLA 的 理论 基础 


铅 酸 蓄电池 即使 是 在 开路 搁置 时 也 会 产生 气体 ， 在 较 高 温度 
下 和 电解 液 浓度 较 大 时 会 加 剧 产生 气体 。 正 极 的 活性 物质 Pb0， 
能 够 自发 地 还 原 而 产生 氧气 ， 见 式 (8-90) ， 即 
PbO, +2H* + SSO?” =PbSO, + H,0 +1/20, 
而 负极 活性 物质 海绵 状 铅 也 会 自发 地 从 酸 中 置换 出 氧气 ， 如 式 
(8-95 ) 所 示 ， 即 


















































Pb + HSO, = PbSO, + H, 

充电 时 ， 上 述 两 个 反应 速率 会 更 快 。 另 外 ， 如 式 (8-102) 和 
式 (8-101) 所 示 ， 两 极 上 会 分 别 析出 氧气 和 氧气， 即 

正极 2H,0 -4e =4H* +0， 

负极 4H* +4e =2H, 

传统 的 铅 酸 蓄电池 产生 气体 的 速率 快 ， 很 难 实现 密封 。 
VRLA 的 基本 原理 如 下 : 

1. 抑制 和 减少 气体 特别 是 氢气 的 产生 

目前 普遍 采用 Pb-Ca 合金 作 板 栅 材 料 。 氧 在 Pb-Ca 合金 上 的 
析出 过 电位 比 Pb-Sb 合金 高 出 约 200mV。 这 大 大 减缓 了 蓄电池 的 
自 放 电 ， 减少 了 充电 时 氧气 的 析出 。 在 充电 电压 较 高 时 产生 的 少 
量 氧 气 ， 部 分 地 被 正极 Pb0, 氧化 而 生成 H,0。 这 一 反应 的 化 合 
效率 不 会 很 高 。 在 没有 催化 剂 的 情况 下 ， 和 氧气 和 正极 产生 的 氧气 
化 合成 水 的 反应 效率 更 低 。 

传统 的 铅 酸 蕾 电 池 也 曾 使 用 加 热 的 铂 Pt 丝 作 催化 剂 ， 现 在 
一 般 使 用 高 分 散 度 的 色 Pd 作 催化 剂 ， 用 再 化 合 装置 替代 排 气 栓 。 
即使 如 此 ， 再 化 合 效率 也 不 理想 。VRLA 一 般 不 会 采用 催化 装置 
设计 ， 而 是 从 源头 上 抑制 氢气 的 产生 。 

VRLA 不 能 完全 抑制 氧气 的 产生 ， 一 部 分 氢气 通过 了 阀 的 开启 
排出 蓄电池 外 。 
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2. 采用 了 吸 液 式 隔 板 ， 借助 贫 液 设计 和 限 压 阀 ( 单 向 排 气 阀 ) 
实现 氧气 的 再 化 合 循环 
液 相 水 中 的 氧 在 正极 失去 电子 生成 氧气 进入 气相 
2H,0 -4e=4H* +0,( 气 ) 
正极 产生 的 氧气 通过 贫 液 设计 造成 的 未 被 电解 液 充满 的 
“通道 ”和 和 气 室 扩散 至 负极 ， 与 金属 铅 反 应 生成 Pb0 而 进入 固 
相 : 























Pb +1/20, = PbO( 国 ) 
Pp0 在 硫酸 介质 中 与 HS0, 反应 生成 Pbs0, 和 H.0， 氧 又 
回 到 液 相 : 





PbO + HSO, =PbSo, + H,0( 液 ) 

这 样 一 来 ， 氧 从 液 相 (水 ) 中 析出 ， 到 气相 ， 扩 散 至 负极 生 
成 Pbo ， 再 到 固 相 ， 最 后 又 回 到 液 相 (水 ) 中， 实现 了 和 氧 循 环 。 
这 在 很 大 程度 上 减少 了 氧 的 逸 出 。 铬 酸 蓄电池 虽然 做 不 到 完全 密 
封 ， 但 完全 可 以 做 到 阀 控 密封 。 

第 三 节 ”VRLA 的 容量 设计 中 ? 

VRLA 的 产品 设计 的 主要 依据 是 蓄电池 的 电 性 能 应 能 满足 使 
用 者 的 要 求 ， 主 要 指标 有 蓄电池 的 工作 电压 、 放 电 电 流 和 连续 放 
电 时 间 等 。 蓄 电池 运行 的 环境 主要 指 温度 条 件 等 。 

VRLA 设计 的 理论 基础 首先 是 其 单 体 蓄电池 的 电动 势 接近 
2V。 正 、 负 极 材料 确定 之 后 ， 电 动 势 依赖 于 电解 液 浓 度 和 温度 。 
如 在 25%C,， 电解 液 浓 度 为 5.55mol . kg (35.3% ) 时 ， 电动 势 
= 2.1079V; 而 在 202， 电解 液 浓度 为 6.24mol . kg 
(38.0% ) 时 ,已 =2.123V。VRLA 放电 时 ， 如 果 不 是 高 倍率 放 
电 ， 电 化 学 极 化 和 浓 差 极 化 引起 的 电极 电位 变化 和 车 电池 的 电压 
下 降 不 大 。VRLA 单 体 蓄电池 的 工作 电压 一 般 为 1.8 ~2.0V。n 
个 单 体 蓄 电池 串联 成 的 荤 电池 组 的 电动 势 是 单 体 的 倍 。 应 根据 
要 求 确定 单 体 鞭 电 池 数 。 由 单 体 蓄电池 串联 成 的 蓄电池 (组 ) 的 
容量 与 单 体 蓄 电池 相同 。 如 果 各 单 体 蓄电池 的 容量 有 差别 ， 蓄 电 
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池 ( 组 ) 的 容量 受 容量 最 低 的 单 体 蓄电池 的 限制 。 
第 二 ，VRLA 的 理论 容量 是 由 法 拉 第 电解 定律 决定 的 ， 即 正 
极 1mol PbO,， 人 负极 1mol 海绵 状 金属 铅 和 2mol H,S0s 组 成 的 儿 
酸 蓄 电池 的 理论 容量 是 2F， 即 2 x9. 648456 x10“C。 玉 是 法 拉 第 
常数 。C 是 电量 单位 库仑 。2 玉 电量 即 53. 60A Ph。 
第 三 ，VRLA 以 不 同 电流 值 放 电 时 ， 其 容量 是 不 同 的 。 长 期 
以 来 ,习惯 上 常 以 20h 率 容 量 Ca 来 标 称 蓄电池 的 容量 。 一 般 来 
说 ,使 用 者 不 会 直接 提出 对 蓄电池 Co 值 的 要 求 ， 而 是 要 求 蓄 电 
池 的 放电 电流 为 (A)， 放 电 时 间 为 如 (h)， 即 要 求 放电 电流 为 
1(A) 时 的 容量 为 1, (A 上)。Li, 与 20h 率 容量 Cy, (A h) 是 什么 
关系 呢 ? 这 是 蓄电池 产品 设计 的 核心 问题 。L, 是 使 用 者 要 求 的 ， 
是 明确 已 知 的 。 与 , 相当 的 Cw 是 多 少 呢 ?” 即 Cx 为 何 值 时 ， 丛 
好 满足 以 7(A) 电 流 值 放 电 1,(h) 的 要 求 ? 

蓄电池 的 放电 时 间 i 与 放电 电流 1 的 关系 服从 普 克 特 方程 
( 见 第 八 章 第 一 节 ) 即 式 (8-3) 






















































































t=K/™ 
蓄电池 的 20h 率 容量 的 意义 是 , 当 以 bo(A)( 数 值 为 0.05C) 放 
电 时 ， 放 电 时 间 为 20h。 利 用 式 (8-3 ) 得 到 

20 = Kl (9-1) 











当 蓄电池 以 7=plo(A) 即 io 的 P 倍 放电 时 ， 放 电 时 间 为 去 (h) ， 
利用 式 (8-3 ) 得 到 








0 A (92) 
式 (9-1) 和 式 (9-2) 的 对 数 式 分 别 为 

ln20 = lnK -nln (9-3 ) 
和 lnt, =Ink — n(lnp + lnL,) (9-4) 


将 式 (9-3 ) 中 的 InK 的 值 代 入 式 (94) 得 到 
Int, = In20 - nlnp 
即 lnt, =ln20 - Inp™ (9-5) 
求 出 p" =20/t, 
得 到 p=expl 1/n(1n20 -lnt,) ] (9-6) 
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如 采 现 在 的 放电 电流 1=pl。， 即 


pl» =/ (9-7) 
而 Lo = C0/20 
所 以 式 (9-7) 可 以 写成 
pC»/20 =7 
由 此 求 出 C» =201/p (9-8) 
把 式 (9-6)p 的 表达 式 代 入 式 (9-8 ) 得 到 


> 207 
”exp[ 1/n(1n20 — lnt,) ] 

式 (9.9 ) 表 示 的 就 是 要 求 放 电 电流 为 1[、 放 电 时 间 为 二 的 蓄电池 
的 20h 率 容量 值 。 

例如 ， 如 果 要 求 蓄 电池 以 5A 连续 放电 2h， 那 么 蓄电池 的 
Cw 应 为 多 少 ? 
先 求 出 ln20 =2. 996 

Int, =1n2 =0. 693 
如 果 采 用 厚度 1.6 ~1.7mm 的 正极 板 ， 蓄 电池 的 常数 半 值 约 为 
1.221， 用 式 (9-9 ) 计 算出 
Cu =15.2A . h 

即 20h 率 容量 为 13.2A.h 的 蓄电池 可 以 满足 5A 连续 放电 2h 的 
要 求 。 当 然 这 一 计算 方法 是 近似 的 。 莫 电池 的 放电 性 能 要 受 各 种 
条 件 ， 包 括 产 品 设计 、 工 艺 条 件 和 原材料 质量 等 因素 的 影响 ， 何 
况 普 克 特 方程 也 只 是 一 个 经 验 式 ， 远 不 是 严谨 的 定律 。 另 外 ， 如 
何 取 常 数 n 的 值 ， 也 是 依据 较 粗 略 经 验 式 。 

VRLA 的 设计 还 要 考虑 两 个 条 件 质量 比 能 量 和 能 量 密 
度 。 就 目前 批量 产品 的 工艺 技术 水 平 而 言 ， 前 者 一 般 可 达 
40W. h .kg ， 如 果 放 电 电 流 很 小 如 100h 率 ， 则 可 能 达到 
50W . h .kg …; 后 者 可 达 105 ~110W .h. dm 。 

单 体 攻 电 池 在 长 度 ( 极 板 排列 ) 方 向 上 ， 所 有 正 、 负 极 板 的 
厚度 之 和 最 多 也 只 能 占据 极 群 组 长 度 的 一 半 多 一 些 ， 否 则 很 难 注 
人 足够 的 H,S0, 溶液 。 注 入 高 密度 的 H,S0, 溶液 以 弥补 H,S0， 





《9-9 ) 
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的 不 足 ， 会 对 蓄电池 的 性 能 带 来 负面 影响 。 

考虑 到 上 述 各 种 要 求 ， 如 果 蓄 电池 覃 也 一 起 设计 ， 那 将 会 
更 多 的 方便 条 件 来 满足 使 用 者 的 要 求 。 实 际 上 很 多 情况 下 是 蓄 
池 档 已 经 定型 ， 这 又 是 一 个 制约 因素 。 


第 四 节 ”VRLA 的 极 板 设计 


单 体 蕃 电 池 里 的 极 板 总 数 一 般 是 奇数 。 正 极 板 数 与 负极 板 数 
相同 因而 极 板 总 数 为 偶数 的 情况 是 少见 的 。 不 同 的 设计 者 可 能 采 
用 不 同 的 选择 : 

(1) 正极 板 数 为 %， 负极 板 数 为 (n +1); 

(2) 正极 板 数 为 %， 负 极 板 数 为 (n -1)。 

现在 以 后 者 为 例 来 谈 谈 极 板 设计 。 

首先 是 根据 式 (9-9 ) 确定 单 体 著 电 池 的 20h 率 容量 Cy。。 如 果 
每 一 片 正极 板 的 容量 C, 按 Cyo/n 来 设计 ， 可 能 是 不 够 的 。C, 可 
以 按 下 式 计算 : 


有 
电 


















































C20 
九 一 0. 9 
这 是 由 于 两 片 边 板 的 活性 物质 利用 率 较 低 的 缘故 。 

进一步 确定 一 片 正极 板 所 需 的 铅 粉 的 质量 qi (g) 
CC 
7 
式 中 ，C 是 铅 粉 的 电化 学 当量 ( 见 第 三 章 第 五 节 ), g* (A. 
h) ;Ci 是 式 (9-10) 确定 的 一 片 正 极 板 的 容量 ，A. h; 7 ,是 铅 
粉 作 为 正极 活性 物质 的 利用 率 。 

铅 粉 的 电化 学 当量 可 以 取 C=4.08g. (A. h)”。 视 极 板 
厚度 不 同 ,，” , 值 的 范围 较 大 ， 厚 极 板 仅 为 0.3 ~0.4， 较 薄 的 
极 板 为 0.42 ~0.55。 同 样 的 厚度 ， 负 极 板 活性 物质 利用 率 大 于 
正极 板 。 

由 式 (9-11) 确定 一 片 极 板 的 铅 粉 质量 之 后 ， 就 要 进一步 求 出 
必 襄 的 质量 ， 因 为 一 定量 的 铅 粉 是 在 制 成 铅 膏 后 涂 填 在 板 栅 上 





Ce (9-10) 








qi (9-11) 
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的 。 质 量 为 4g) 的 铅 粉 制 成 的 铅 襄 的 质量 P(g) 不 仅 依 赖 于 
q1， 而 且 依赖 于 和 谊 工序 的 两 个 工艺 参数 一 一 酸 量 41 和 铅 膏 表 观 
密度 pi( 见 第 四 章 第 六 广 )。 这 里 的 几 个 符号 都 用 了 肢 标 1 是 为 
了 表示 正极 板 的 有 关 参 数 ， 后 面 的 负极 板 用 脚 标 2。 
2 _q(l+0.0014!) pi 
2 天， pr 
式 中 ，K, 是 铅 谨 常数 ， 可 取 K, =1.13。 由 式 (4-12) 可 以 求 出 铅 
谊 的 体积 V,( +) 











(4-12) 





qi(1 +0.001A’) 
V.(+)= Ry (9-12) 
这 里 必然 涉及 板 栅 的 设计 。 要 求 设 计 的 板 栅 的 内 部 几何 空间 
V.( + ) 与 空间 系数 的 乘积 等 于 V( + )， 即 
V,(+)=kV(+) (9-13) 
有 关 讨 论 在 第 二 章 第 八 节 中 已 有 阐述 ， 这 里 不 蒙 述 。 
负极 板 的 设计 思路 是 一 样 的 。 每 片 极 板 的 容量 C, 由 下 式 确 
自 : 




















C0 
2 n-l 
如 果 考 虑 到 VRLA 的 密封 反应 效率 ， 要 求 负极 的 容量 或 活性 物质 
是 过 量 的 ，C, 可 以 取 稍 大 于 式 (9-14 ) 确 定 的 值 。 
容量 为 C, 的 极 板 需要 的 铅 粉 质量 为 (g)。9: 由 下 式 确 
自 : 





(9-14 ) 





gq 人 (9-15) 
这 里 .是 铅 粉 作为 负极 活性 物质 的 利用 率 。C 是 铅 粉 的 电化 学 
当量 。 由 g,(g) 铅 粉 制 成 的 铅 襄 的 质量 P,(g) 由 下 式 确定 : 
_ga(1 +0.0014;) p; 
Kk, ps—1 
式 中 ，4;、p, 分 别 是 负 铅 谨 酸 量 和 负 铅 襄 表 观 密度 。 负 铅 襄 的 
体积 V,( - ) 则 由 下 式 确 定 : 


























P, 





(9-16) 
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gq; (1 +0.001A/) 
I Rg 

这 里 芭 ( - ) 的 值 应当 与 负 板 机 设计 符合 一 致 。 负 板 机 的 内 部 岂 
何 空间 V.( - ) 与 空间 系数 名 的 乘积 应 等 于 V,( - )， 即 

Ve) (9-18) 

这 里 涉及 正 、 负 极 活性 物质 的 质量 比率 的 问题 。 正 极 活性 物 

质 的 质量 应 多 于 负极 是 没有 疑问 的 。 传 统 的 起 动用 铬 酸 蓄电池 

正 、 负 极 活性 物质 的 质量 比率 较 大 ， 有 些 厂家 取 1: 0.8 或 更 大 。 

对 于 VRLA， 应 考虑 到 氧 循 环 和 密封 反应 效率 ， 这 一 比值 的 取 什 

可 以 小 些 。 另 外 ， 作 为 紧 装 配 的 VRLA， 尤 其 是 小 型 的 ， 极 板 相 

对 较 薄 ， 正 、 负 极 板 活性 物质 利用 率 的 差异 会 缩小 ， 还 有 一 些 工 

艺 方法 也 可 以 提高 正极 活性 物质 的 利用 率 。 应 当 根据 实际 情况 特 

别 是 活性 物质 利用 率 的 实验 数据 值 来 确定 正 、 负 极 活性 物质 的 质 

量 比率 。 





(9-17 ) 

















第 五 节 VRLA 的 注 液 量 与 注 液 浓度 

H,SO, 溶液 不 仅 是 铅 酸 蓄电池 的 电解 质 ， 它 还 参与 电极 反应 

和 电池 反应 ， 也 是 活性 物质 ， 这 从 电池 反应 方程 看 得 很 清楚 。 
PbO, + Pb +2H,S0, =2PbSO, +2H,0 

H,0 也 是 活性 物质 ， 它 定量 地 参与 充电 和 放电 反应 。 上 面 的 反 
应 方程 清楚 地 表明 了 这 一 点 。 按 照 法 拉 第 电解 定律 ， 在 馈 酸 匡 电 
池 成 流 反 应 (current generating reaction ) 中 放出 1A .ph 的 电量 理论 
上 需要 H,S0s 3. 6594g。 从 充电 的 电极 反应 能 够 更 清楚 地 看 到 ， 
充 人 1A .bh 的 电量 理论 上 需要 H,0 0. 67217g。 


Jb 
























































正极 PbS0, +2H,0 
负极 PbS0, +H* 守 pp + HSOT -2e 
由 于 配制 的 电解 质 溶 液 中 总 是 有 大 量 的 H,0 ,一般 说 H,0 都 是 
过 量 的 ， 人 们 更 多 地 注意 H,S0, 的 量 。 利 用 率 不 同时 ， 完 全 充 
电 的 铅 酸 蓄电池 需要 的 H,S0, 溶液 量 列 在 表 9-1 中 。 


PbO, +3H’* + HSO，+2e 
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表 9-1 铀 酸 蓄电池 放电 1A。 h 实际 需要 的 H,SO, 溶液 量 






























































则 利 用 率 
溶液 
0.72 0.75 0.78 
纯 HS0, 质量 /g 5.083 4.880 4. 692 
质量 / 13. 38 12. 84 12. 35 
H,S0, 38% 人 
体积 /mL 10. 44 10. 02 9. 633 
质量 / 13. 03 12.51 12. 03 
H,S0, 39% 2 
体积 /mL 10. 10 9. 695 9. 323 
质量 / 12.71 12. 20 11.73 
HSO, 40% eb 
体积 /mL 9.784 9.391 9.029 
注 : 表 中 体积 的 毫升 数 指 25%C 时 的 值 ， 是 蓄电池 完全 充电 时 的 H,S0, 溶液 的 体 


和 
No 


还 应 当 考 虑 到 VRLA 在 使 用 过 程 中 不 断 失 水 ， 电 解 液 密度 不 
断 增 大 ， 注 液 量 还 应 更 多 些 ， 应 适当 选择 密度 较 低 的 H,S0, 溶 
液 。 

如 果 选 用 已 定型 的 商品 蓄电池 槽 ， 极 群 组 的 设计 确定 之 后 ， 
注 液 量 就 是 一 定 的 。 单 体 东 电池 槽 内 腔 的 长 、 宽 、 深 的 乘积 
WV 表 示 。 这 里 的 次 不 是 著 电 池 槽 的 总 深度 ， 而 是 略 大 于 极 板 高 
度 的 一 个 值 ，V, 减 去 单 体 蓄电池 中 深度 以 下 所 有 固 相 物 的 体积 
就 应 当 是 注 液 量 。 固 相 物 包括 : 

。 所 有 板 栅 的 体积 V; 

。 正极 活性 物质 的 体积 上 ; 

。 负极 活性 物质 的 体积 六 ; 

。 隔 板 的 体积 7,。 
当然 这 里 的 体积 指 的 都 是 固 相 物 的 体积 ， 不 是 含有 孔隙 的 表 观 体 
限 。 这 些 值 都 可 以 从 产品 设计 的 参数 计算 出 来 。 注 液 量 V, 可 以 
表示 为 
















































































Ke (Vet Vt Eh) (9-19) 
这 里 指 的 是 完全 充电 的 VRLA 的 H,S0, 溶液 的 量 。 


























382 铅 酸 著 电 池 工 艺 学 概论 




















如 果 采 用 蕾 电池 内 化 成 的 工艺 ,还 应 当 考虑 生 极 板 中 的 
PbSO, 在 化 成 后 生成 H,S0s 引起 的 浓度 增高 ， 注 液 的 H,S0, 溶液 
浓度 就 应 低 些 。 化 成 生成 的 了 SO 的 量 近 似 等 于 和 谊 时 加 入 的 
H,S0, 的 量 。 正 馈 谨 酸 量 为 4; ， 铅 粉 质量 为 P, (kg) ， 化 成 后 正 
极 板 生 成 的 H,S0, 的 质量 近似 等 于 P, 4; ; 同样 ， 负 铅 膏 酸 量 ， 
4 ， 铬 粉 质量 为 已 kg) ， 化 成 后 负极 板 生成 的 H,SO0, 的 质量 近 
似 等 于 已 4- 。 革 电池 内 化 成 时 注 液 的 密度 为 p， 体 积 为 Y.， 这 
一 密度 的 H,S0, 溶液 的 质量 百 分 浓 度 为 oa。 那么 ， 注 液 加 入 的 
H,S0, 的 质量 就 是 pV.w,。， 用 下 式 能 近似 计算 出 蓄电池 完全 充电 
时 电解 液 的 质量 百 分 浓 度 w 
_PiA’ +P_A’ +pV.w, 
~ pV.+P,A +P A’ 

有 反之， 如 果 要 求 完全 充电 的 蓄电池 的 电解 液 浓度 是 一 定 的 ， 
也 应 当 能 计算 出 应 当 注 入 的 电解 液 的 浓度 w。。 式 (9-20) 中 的 两 
个 变量 w。 和 p 不 是 互相 独立 的 , p 依赖 于 w,。， 一定 温度 下 p 只 
依赖 于 w。， 即 两 者 实际 上 是 一 个 变量 。 但 两 者 的 关系 还 难以 用 
一 个 严谨 的 数学 解析 式 来 表示 ， 所 以 由 w 求 w。 的 计算 稍为 繁 
琐 。 











(9-20) 


CU 
























































池内 化 成 的 过 程 一 般 说 时 间 较 长 ， 往 往 是 90 ~ 120h 甚至 
更 长 。 过 程 中 由 于 气体 逸 出 和 荧 发 ， 水 的 损失 是 不 可 避免 的 ; 温 
度 较 高 时 ， 损 失 的 水 量 也 更 多 。 化 成 过 程 中 补充 注入 纯 水 的 量 应 
根据 实验 确定 。 

参考 文献 [8] 给 出 一 个 公式 ， 完 全 充电 的 蓄电池 1A .bh 电量 
的 最 低 用 酸 量 用 体积 了 表示 


V= 

















3. 66 -2. 99n 
Cm-n)p 

式 中 ,，m 和 nn 分 别 是 蓄电池 开始 放电 时 和 放电 终止 后 的 电解 液 的 
质量 百 分 浓 度 , p 是 开始 放电 时 的 电解 液 的 密度 ，g: mL , 了 以 
mL 为 单位 。 例 如 ,m=39% ,n=7%, p=1.29,， 则 VV=8.36mL。 
这 是 最 低 用 酸 量 ,实际 上 注 液 量 多 大 于 这 一 公式 的 计算 值 。 
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这 里 以 北京 天 中 树 科 技 发 展 有 限 公 司 研发 的 12V15A'h 

















VRLA 为 例 说 明 VRLA 的 放电 充电 特性 "1!。 


1. 12V1S5A . h VRLA 的 基本 参数 











外 型 尺寸 181mm x98mm x 145mm 
体积 1. 68dm’ 
质量 4. 56kg 
内 阻 9. 8mQ 
20h 率 容 量 15.90A. h 
质量 比 能 量 41.8 双 .hkg- 
能 量 密度 113. 6 双 .Ph .dm 
2. 20h 率 放 电 曲 线 
放电 电流 0.75A 
终止 电压 10. 50V 
工作 电压 很 平稳 ， 有 一 半 以 上 的 时 间 工 作 电压 都 高 于 12V 
〈( 见 图 9-1) 。 
人 

13F 
> 12r 
册 





























放电 时 间 赂 














图 9-1 12V15A . h VRLA 20h 率 放电 曲线 
3. 1/2C、1C、7/6C 放电 曲线 
这 三 种 放电 率 的 有 关 参 数 见 表 92。 放 电 曲 线 如 图 92 所 



























































13.0[ e。 放 电 电压 7.5A(1/2C) 
o 放 电 电压 15A(1C) 
1 电压 17.5A(7/6C) 











电压 /V 


























0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 ~ 


时 间 /min 


























到 9-2 12V15A. h VRLA 三 种 放电 率 的 放电 曲线 
表 9-2 12V15A . h VRLA 三 种 放电 率 的 有 关 参 数 























放电 率 放电 电流 /A 终止 电压 /V 放电 时 间 /min 
1/2C /5 9. 60 70.0 
1C 15.0 9. 60 37.8 
7/6C 17.5 8. 40 22.8 





4. 高 率 (15C ) 放电 特性 
放电 电流 225A 
放电 时 间 5s 














每 次 放电 间隔 时 间 60s 
放电 曲线 如 图 9-3 所 示 。 
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放电 电流 225A 
间隔 时 间 :60s 
线 末 端的 数字 是 该 次 放电 的 序 次 数 
8.0| 1 
7.0[ 六 
3 
6.0F 4 
5 
6 
之 5.0 7 
地 8 
4.0| 
3.0| 
2.0| 
1.0| 
Se 
时 间 /s 
图 9-3 12V15A .h VRLA 15C 放电 曲线 
5. -40YC(S5C) 放电 特性 
蓄电池 温度 -40% (在 -40Y 低温 箱 中 保持 15h) 
放电 电流 75A 
开路 电压 13. 16V 
放电 5s 电压 8.65V 














放电 90s 电压 0. 10V 





概论 
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6. 充电 接受 能 力 

测定 12V15A'h VRLA 的 充电 接受 能 力 的 步 又 如 下 : 

QD 完全 充电 的 蕃 电 池 以 $. 00A 恒 流 放电 1.50h。 放 出 电量 
7.50A.h， 放 电 深 度 (depth of discharge;DOD)50% ; 

@) 以 4.50A 恒 流 充 电 1h; 

@) 以 15. 0V 恒 压 充电 1lh。 

以 上 步骤 的 充电 过 程 包 和 人 的 充电 电流 值 见 表 9-3 。 充 电 电 
流 对 于 充电 时 间 的 依赖 关系 如 图 94 所 示 。 

人 




























































































































































































4r 
2 第 1 次 
。* 第 2 次 
充电 程序 : 1. 4.5A 充电 1h; 
3 2 
兴 2. 15.0V 恒 压 充电 1lh。 
到 
2 上 
hp 
0 1 2 3 6 _ 7 10 11 12 
时 间 h 
图 94 12V15A .h VRLA 的 充电 接受 能 力 
表 9-3 12V15A . h VRLA 的 充电 接受 能 力 的 
充电 过 程 中 的 充电 电流 
充电 方式 充电 时 间 /h 充电 电流 /A 
恒 流 1 4.50 
0.5 3. 688 
恒 压 15.0V 1 1. 191 
2 0. 375 
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( 续 ) 

充电 方式 充电 时 间 / 充电 电流 /A 

3 0.215 

4 0. 152 

5 0. 111 

6 0. 095 
恒 压 15. 0V 7 0. 080 

8 0. 071 

9 0. 064 

10 0. 048 

11 0. 048 























实验 表明 ， 以 这 种 恒 流 - 恒 压 的 充电 方式 可 以 用 11h 的 时 间 
使 放电 深度 50% 的 VRLA 完全 充电 。 
第 七 节 安 全 闪 
安装 使 用 安全 阀 是 VRLA 区 别 于 传统 铬 酸 蕃 电池 的 重要 标 
志 。 阀 的 基本 作用 是 保持 蓄电池 内 部 的 压强 在 一 定 范围 内 高 于 环 
境 的 压强 ， 在 内 部 压强 过 高 时 开启 ， 使 气体 逸 出 ， 防 止 蓄电池 焊 
炸 。 在 大 部 分 时 间 里 阀 是 封闭 的 ， 短 时 间 的 开启 也 是 由 于 内 部 压 
强 较 高 ， 因 而 可 以 防止 环境 中 的 空气 进入 蕾 电池， 防止 电解 液 的 
蒸发 ， 提 高 蕃 电 池 的 密封 反应 效率 。 
用 p; 表示 蘑 电 池内 部 的 压强 ，P。 表示 环境 的 大 气压 ， 当 p; 
超过 p. 一 定 值 Ap 时 阀 开 启 ， 即 
p;=p. +Ap (9-21) 















































阀 在 封闭 时 则 有 
p; <p。 +Ap (9-22) 
在 蓄电池 使 用 过 程 中 ， 开 启 和 封闭 的 Ap 值 不 是 一 个 确定 的 
值 。 由 于 滞后 作用 ， 封 闭 压强 一 般 总 是 略 低 于 开局 压强 。 有 关 蘑 
电池 的 技术 标准 对 于 阀 的 开启 与 封闭 压强 的 要 求 有 一 定 范围 。 表 
94 列 出 几 种 技术 标准 的 有 关 技 术 要 求 。 
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表 9-4 有 关 VRLA 安全 阀 的 技术 要 求 
标 准 号 标准 名 称 安全 阀 技 术 要 求 
通信 用 阀 控 式 密封 铝 酸 蓄 | 开 阀 ”10kPa ~49kPa 
电池 技术 要 求 和 实验 方法 闭 阀 1kPa ~ 10kPa 
电动 助力 车 用 密封 铝 酸 | 开关 压强 0. 98kPa ~ 196. 1kPa 








YD/T 799 一 1996 

















JB/AT 10262 一 2001 












































蓄电池 
型 阀 控 密封 式 钻 酸 菩 而 藻 围 可 所 ay 
Ed a 密封 式 铝 酸 蓄 | 1 ~49kPa 范围 可 靠 地 开关 
电 字 
铁路 机 车 车 辆 用 阀 控 式 | 开 阀 ”20kPa ~45kPa 
JB/T 3061 一 2002 人 
密封 铅 酸 蓄电池 闭 阀 “> 10kPa 











阀 的 开启 与 关闭 压强 依赖 于 材料 的 韧性 (toughness) ， 即 材料 
在 断裂 前 吸收 能 量 和 进行 塑性 变形 的 能 力 。 蘑 电池 在 运行 时 ， 阀 
始终 受 强酸 的 浸 蚀 ， 其 材料 应 耐 强酸 、 耐 强 氧 化 、 耐 老化 ， 应 在 
蓄电池 工作 的 温度 范围 内 能 够 正常 开启 和 关闭 。 

制造 安全 阁 的 材料 有 各 种 硫化 橡胶 如 氯 丁 橡胶 、 碳 氟 化 合 物 
橡胶 等 。 近 年 来 更 多 地 采用 热塑性 弹性 体 (thermoplastic elasto- 
mer;TPE ) 制造 安全 阀 。TPE 又 称 热塑性 橡 胺 ， 是 一 种 在 常温 下 
显示 橡胶 弹性 、 受 热 时 呈 可 塑性 的 高 分 子 材 料 。 它 的 分 子 结构 中 
有 刚性 链 段 和 柔性 链 段 。TPE 具有 与 普通 硫化 橡胶 相似 的 物理 性 
质 与 化 学 性 质 。 刚 性 链 段 能 形成 轻 度 的 化 学 和 物理 交 联 ， 不 需 硫 
化 。 葵 乙烯 一 丁 二 烯 能 段 共 聚 物 橡胶 (styrene-butadiene-styrene ; 
SBS) 、 聚 酯 型 热塑性 聚氨酯 (thermoplastic polyester polyurethane ) 
都 是 热塑性 弹性 体 。 

三 元 乙 丙 橡胶 (ethylene propylene diene monomer;EPDM ) 的 结 
构 决 定 其 性 质 ， 有 良好 的 耐 腐蚀 、 耐 热 、 耐 寒 和 耐 老化 性 能 ， 制 
造成 安全 阀 可 在 -50 ~ + 150% 温度 范围 使 用 "1。 

安全 阀 不 是 一 个 孤立 的 零件 。 其 设计 越 来 越 精密 ， 往 往 还 配 
合 有 滤液 的 透气 微 孔 片 、 耐 酸 不 锈 钢 弹簧 以 及 阀 上 面 的 蓄电池 阀 
盖 ( 装 饰 盖 ) 等 一 起 使 用 ， 甚 至 要 涂 上 一 层 硅油 膜 ， 以 达到 最 好 的 
使 用 效果 。 例 如 容量 较 大 的 固定 型 VRLA 的 安全 阀 ， 往 往 是 在 安 
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全 阀 下 面 的 孔 里 安放 一 塑料 滤 气 柱 (或 片 ) ， 上 面 再 装 上 三 元 乙 丙 
橡胶 安全 阀 ， 再 上 面 安装 一 片 a-Al,0, 烧结 成 的 微 孔 防爆 片 ， 上 
面 是 琵 电 池 的 阀 盖 。 阀 的 顶部 与 阀 盖 之 间 有 不 太 大 的 间 际 中 1。 


第 八 节 ”VRLA 设计 与 生产 过 程 中 的 几 个 问题 


VRLA 在 装配 时 选用 的 超 细 玻 璃 纤维 隔 板 的 厚度 应 为 多 少 ? 这 
一 问题 在 矿 电池 产品 设计 时 就 已 有 了 答案 ， 厚度 就 是 相 邻 的 正 、 
负极 板 之 间 的 距离 。 这 里 的 厚度 指 的 是 在 特定 的 装配 极 群 组 压强 
下 隔 板 的 厚度 。 这 与 隔 板 在 无 男 加 压强 (实际 上 是 环境 的 压强 , 约 
101kPa) 下 的 厚度 差别 很 大 ， 与 隔 板 生产 三 家 给 出 的 不 同 压强 下 的 
厚度 值 也 不 相同 。 不 同 的 实验 报告 给 出 的 纤维 隔 板 的 厚度 对 于 压 
强 的 依赖 关系 很 难 认为 有 普遍 意义 。 实 际 上 选用 的 隔 板 尺寸 (包括 
厚度 ) 往 往 是 在 设计 者 要 求 的 极 群 组 装配 压强 下 通过 实验 确定 的 。 
在 较 大 的 极 群 组 装配 压强 下 ， 用 生 极 板 装配 的 蕾 电池 有 时 会 出 现 
鼓 胀 现象 ， 但 注入 电解 液 后 鼓 胀 就 消失 了 。 说 明 极 群 组 压强 在 注 
液 后 降低 了 。 因 而 装配 时 可 以 选取 较 大 的 极 群 组 装配 压强 值 。 在 
较 高 压强 下 装配 蕾 电 字 ， 可 以 使 极 板 上 隔 板 的 接触 更 为 紧密 ， 有 
利于 电极 反应 面积 的 增加 ， 可 以 延长 大 电流 放电 的 时 间 吓 。 

在 较 高 的 极 群 组 装配 压强 下 ,， 极 群 组 装 入 蓄电池 槽 较为 困 
难 。 在 这 种 情况 下 ， 设 计 的 极 群 组 夹具 的 宽度 不 应 小 于 极 板 宽 
度 ， 夹 具 下 部 应 有 辅助 人 槽 的 导向 设计 ， 以 防止 损伤 极 板 ( 特别 
是 两 边 的 极 板 ) ， 防 止 极 板 变形 。 

紧 装 配 的 VRLA 的 电解 液 是 吸收 在 极 板 和 玻璃 纤维 隔 板 微 孔 
中 的 ， 不 像 传统 的 富 液 ( 型 ) 蓄电池 (flooded cell;flooded pattery ) 
那样 容易 流动 。 电 解 液 的 固定 化 在 很 大 程度 上 减轻 了 由 于 放电 - 
充电 过 程 引 起 的 电解 液 分 层 ( stratification of electrolyte ) 。 完 全 充 
电 的 蓄电池 经 过 深 放电 ， 极 板 之 间 的 电解 液 浓度 会 低 于 周边 及 上 
部 。 这 时 上 部 较 浓 的 电解 液 会 与 极 板 之 间 自 然 对 流 ， 再 次 达到 均 
勺 状态 。 充 电 过 程 使 极 板 之 间 的 电解 液 浓度 增 大 ， 促 使 浓 酸 向 边 
侧 与 下 部 对 流 ， 超 过 极 板 上 部 的 电解 液 则 仍旧 较 稀 ， 因 其 密度 小 
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而 不 易 向 下 流动 。 这 就 是 分 层 现象 产生 的 原因 。 电 解 液 的 固定 化 
使 得 极 板 上 部 的 电解 液 易 于 保持 原来 的 浓度 。 胶 体 电解 质 能 在 更 
大 程度 上 消除 电解 液 分 层 现 象 。 

极 板 的 高 度 、 相 关 的 还 有 注 液 的 深度 应 小 于 蓄电池 槽 的 总 深 
度 ， 应 在 极 板 上 部 留 下 足够 的 空间 即 气 室 。 气 室 小 、 不 利于 蓄 电 
池 注 液 和 电池 内 化 成 的 进行 。 极 板 的 宽度 应 小 于 蓄电池 槽 内 腔 的 
宽度 。 这 样 极 板 两 侧 的 隔 板 未 被 压 紧 ， 可 以 贮存 较 多 的 电解 液 。 
这 对 于 VRLA 在 不 大 的 电流 密度 下 的 放电 容量 是 有 益 的 。 

端子 (terminals ) 的 密封 也 是 重要 问题 。 除 所 用 的 环 氧 树脂 的 种 
类 、 国 化 工艺 条 件 和 灌 胶 粘 接 面 的 清洁 诸 因素 之 外 ， 连 接 件 (con- 
nector) 、 端 子 铸件 (包括 铜 芯 极 柱 ) 必须 无 狼 裂 、 无 砂 眼 、 无 气孔 等 
缺陷 。 端 子 结构 设计 应 合理 ， 以 保证 不 发 生 端子 的 渗 漏 腐蚀 "1。 

VRLA 如 果 采 用 蓄电池 内 化 成 工艺 ， 注 入 电解 液 时 的 热效应 
是 一 个 突出 的 问题 。 由 于 生 极 板 活性 物质 的 量 多 ， 其 中 Pb0 的 
含量 很 大 ， 注 入 电解 液 后 发 生 中 和 反应 ( 见 第 四 章 第 九 节 和 第 五 
章 第 八 节 ) 

































































PbO + H,S0, = PbS0, + H,0 - AF 
式 中 AF 是 标准 状况 下 反应 的 烩 变 。A 甩 = -172. 8kJ * mol”'。 
不 同 浓度 的 HSO, 溶液 与 Pb0 ,在 标准 状况 下 ,反应 的 烩 变 AH 
还 应 考虑 到 H,0 一 H,S0, 体系 中 本 0 与 H,S0, 的 相对 微分 混合 
热 有 Hl 和 厂 





AH.=AF + (H, +H,) 
以 注入 35. 20% 的 H,SO, 溶液 (密度 在 25C 时 为 1.258kg :LL ) 
为 例 ，(H + 了 ) 的 值 为 55.75kJ ,mol ( 见 表 4-14) 。 那 么 ， 反 
应 的 变 

AH\ = -117.05kJ. mol™ (9-23 ) 
这 比 传统 的 起 动用 铅 酸 蓄电池 内 化 成 的 热效应 还 更 显著 ， 因 为 
VRLA 注 液 的 浓度 较 大 。 另 外 ，VRLA 的 装配 极 群 组 较 紧 ， 单 位 
体积 内 的 活性 物质 的 量 较 多 ， 而 且 散 热 较 慢 。 如 不 采取 冷却 措 
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施 ， 注 液 时 蓄电池 的 温度 会 升 高 到 70Y 以 上 甚至 更 高 。 可 以 在 
注 液 前 把 H,S0, 溶液 冷却 至 较 低 温度 ， 同 时 在 注 液 时 及 注 液 后 
采取 风 冷 或 水 冷 的 方法 来 降温 。 


第 九 节 ”VRLA 的 电池 内 化 成 制度 


不 论 是 用 控制 VRLA 的 端 电 压 的 方法 或 控制 充电 电量 的 方 
法 ，VRLA 电池 内 化 成 所 需要 的 电量 (充电 电量 ) 比 理论 值 要 大 得 
多 , 一 般 说 需要 理论 电量 的 约 2.5 ~3.0 倍 ( 厚 度 接近 2mm 的 极 
板 ) 或 更 多 些 (厚度 较 大 的 极 板 ) 。 

VRLA 电池 内 化 成 所 用 的 电流 密度 总 是 小 于 相同 型 号 蓄电池 
槽 化 成 的 电流 密度 ， 约 为 后 者 的 一 半 或 更 小 。 这 是 因为 槽 化 成 的 
电解 液 的 量 大 、 浓 度 低 、 散 热 条 件 好 等 因素 优 于 电池 内 化 成 。 
之 ， 电 池内 化 成 充电 过 程 所 需 时 间 为 槽 化 成 的 4 ~5 倍 。 如 果 算 
上 注 液 和 冷却 降温 等 程序 ， 则 所 需 时 间 更 长 。 

VRLA 电池 内 化 成 的 充电 过 程 的 大 部 分 都 是 在 电解 液 密度 较 
大 的 情况 下 进行 的 。 极 板 微 孔 中 形成 中 性 或 碱 性 介质 环境 的 情况 
很 少 发 生 ， 因 而 在 正极 板 活性 物质 中 w-Pb0, 很 少 ，B-Pb0, 是 
量 的 。 如 果 化 成 完成 得 好 ，VRLA 的 初期 容量 并 不 低 。 虽 然 有 一 
种 观点 认为 活性 物质 中 B-Pb0, 含量 大 的 正极 板 的 循环 寿命 不 及 
a-Pb0, 含量 大 的 长 , 但 电池 内 化 成 工艺 避免 了 槽 化 成 过 程 中 由 
于 搬运 等 极 板 的 机 械 损伤 、 弯 曲 变形 以 及 污染 等 不 利 情况 ， 所 以 
实际 上 电池 内 化 成 的 VRLA 比 起 槽 化 成 来 ， 不 论 蓄电池 寿命 或 容 
量 并 不 差 ， 其 至 性 能 更 好 些 。 

VRLA 电池 内 化 成 应 注入 电解 液 的 量 与 浓度 已 在 本 章 第 四 节 
中 作 了 阐述 。 这 里 补充 说 明 用 槽 化 成 的 熟 极 板 ， 经 组 装 粘 封 后 注 
液 的 浓度 如 何 确定 。 

正 、 负 极 板 活性 物质 中 PbSo, 的 摩尔 数 ， 可 以 认为 近似 地 
等 于 化 成 补充 电 后 生成 的 HS0s 摩尔 数 。 这 一 部 分 H,S0 在 化 
成 补充 电 后 深入 电解 液 中 。 用 分 析 正 、 负 极 板 中 PbSo, 含量 的 
方法 就 能 够 确定 活性 物质 中 PbSO, 的 摩尔 数 。 
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覃 化 成 完成 ， 极 板 出 槽 时 极 板 微 孔 中 吸 满 了 H,S0, 溶液 。 
微 孔 中 H;S0, 溶液 的 浓度 比 化 成 模 中 的 要 大 ， 因 为 化 成 的 过 程 
是 在 电极 表面 生成 H,S0, 的 过 程 。 完 成 化 成 充电 时 极 板 表 面 与 
化 成 柳 中 仍 保持 着 浓度 差 ， 很 难 由 于 自发 对 流 扩散 达到 平衡 。 这 
一 部 分 H,S0, 也 很 难 在 极 板 水 洗 过 程 中 被 洗 净 。 它 会 在 极 板 的 
干燥 过 程 中 与 Pbo 作用 生成 PbS0;。 所 以 ， 熟 极 板 中 的 PbS0， 
(在 以 后 的 化 成 或 补充 电 过 程 中 转变 为 H,S0, ) 的 存在 是 不 能 忽 
略 的 。 熟 极 板 VRLA 注 液 的 浓度 不 应 过 高 ， 必 须 考 虑 到 极 板 中 的 
PbSo, 以 后 会 生成 本 SO4 。 

虽然 不 同 的 生产 广 家 都 有 自己 的 内 化 成 制度 ， 但 是 作者 推荐 
的 原则 是 根据 单 体 蓄电池 中 正极 活性 物质 ( 铬 粉 ) 的 量 来 确定 
VRLA 电池 内 化 成 制度 。 下 面 给 出 恒 压 充电 的 VRLA 电池 内 化 成 
制度 的 例子 ， 单 体 蓄电池 中 正极 活性 物质 ( 铝 粉 ) 量 为 85 ~95g。 

例 1 步骤 1 1A 充电 至 单 体 蓄电池 电压 2. 50V; 

步骤 2 0.5A 充电 至 单 体 蓄电池 电压 2. 50V; 
步骤 3 0.25A 充电 至 单 体 蓄 电池 电压 2. 50V; 
停止 充电 。 

步骤 4 1A 放电 至 单 体 蓄电池 电压 1. 75V; 
重复 步骤 1、2、3 ， 化 成 完成 。 

例 2 步骤 1 1A 充电 至 单 体 琵 电池 电压 2. 50V ; 
步骤 2 0.5A 充电 至 充电 电量 达到 20A .hh; 
步骤 3 恒 压 单 体 蓄电池 2.55V 充电 ， 

限 流 不 超过 3A， 充 电 至 3h 电流 不 变 ， 
停止 充电 。 
必要 时 可 以 经 深 放 电 后 重复 上 述 步 又 。 

基于 恒 流 充电 的 VRLA 电池 内 化 成 的 化 成 制度 也 应 当 以 单 体 
蓄电池 正极 活性 物质 ( 铅 粉 ) 的 量 作为 考虑 问题 的 出 发 点 。 一 般 
都 需要 经 过 三 充 两 放 或 更 多 的 步骤 才能 完成 。 但 是 实际 上 也 常 以 
蓄电池 的 额定 容量 C 为 出 发 点 来 制定 蓄电池 内 化 成 制度 。 有 作 
者 列举 出 几 个 生产 厂家 的 工艺 并 提出 推荐 的 制度 ( 见 表 9-5) 中 1。 
































































































































表 9-5 VRLA 几 种 电池 内 化 成 制度 的 比较 





























= 一 
H2S04 溶液 密度 | H,S0, 溶液 密度 | H,S0, 溶液 密度 | H,S0, 溶液 密度 | H,S0, 溶液 密度 
注 液 1. 280kg 1. 15kg * L™! 1. 20kg  L™! 1. 243kg ， Te 1. 20kg ' 工 -， 

Nas S04 溶液 比 注 液 量 比 注 液 量 比 注 液 量 比 注 液 量 和 

10g .LL-! 1SmL(A .hb)-: | 1SmLOA.h)- 115.7mLOA .hbh)- | 15mL(A:h)-! 5.5SmLOA .hbh)-l 
充 0.1C 35h 
放 0.5C 至 1.6V 

苑 0s05 C4h 充 0.1C 至 2.4V | 充 0.1C 至 2.4V 


充 0.1C 48h 充 0.07C 86h 充 0.15C 36h 





























































































































充 0.05C 15h | 补液 (密度 1.40) 放 0.1C 6h 六 ee 5h Ee To 人 6V 
充电 放电 程序 | 放 0.1C 10h | 4.5mL(A.h)-! | 充 0.1C 20h ee 放 六 se 
充 0.1C 24h | 充 0.07C 10~15hl 放 0.1C 8h 人 “ 
充 0.05C 23h | 封 盖 充 0.1C 4h | 充 0.1C 12h 放 0.1C 05 | 充 0.1C 8h | 放 0.5C 至 1.6V 
a 充 0.05C 35h | 放 0.5C 至 1.6V | 充 0.05C 35h 
进入 浮 充电 ( 约 1h) 
充 0.05C 20h 
总 时 间 120h 105h 86h 73. 5h 73h 73h 
充电 电量 与 C 之 比 9.1 6.9 7.3 4.9 6.3 4.9 
放电 电量 与 C 之 比 1.0 0 1.4 0.1 1.0 = 
附注 正极 铅 谊 售 红 月 5% 正极 铅 襄 含 红 丹 5% 
冷却 方式 水 浸 水 浸 水 浸 水 浸 水 浸 
1. 充 0.1C 40h 
2. 放 0.5C 至 1.5V 
、 3. 充 0.1C 8h 
推荐 的 电池 内 ”|4. 放 0.5C 至 15V 
化 成 工艺 5. 充 0.05C 30h 
电解 液 密 度 
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第 十 节 ”VRLA 的 早期 容量 损失 、 热 失控 和 
负极 汇流 排 腐蚀 


VRLA 的 早期 容量 损失 (premature capacity loss; PCL ) 是 VR- 
LA 在 运行 中 ， 特 别 是 在 深 放电 情况 下 ， 容 量 过 早 地 大 幅度 下 降 
的 一 种 现象 。 引 起 PCL 现象 的 原因 很 复杂 ， 与 板 栅 合金 及 其 腐 
蚀 层 性 质 、 正 极 板 活性 物质 、 运 行 方式 和 工艺 条 件 有 关 。20 志 
纪 后 期 ， 随 着 VRLA 的 迅速 发 展 ，PCL 现象 已 成 为 铅 酸 蓄电池 的 
一 个 重要 研究 课题 。 

对 于 PCL 现象 ， 曾 出 现 过 不 同 的 解释 ， 如 板 栅 合金 采用 Pb- 
Ca 合金 的 所 谓 无 锁 效 应 (antimony-free effect; AFE ) ， 腐 蚀 阻 挡 
层 ， 球 状 聚 集体 系 ， 凝 胶 - 晶 体 体 系 等 不 同 的 理论 二 。 就 具体 
原因 来 说 ， 有 作者 认为 PCL 不 是 由 于 正极 活性 物质 本 里 ， 而 是 
因为 板 栅 与 活性 物质 界面 变 为 易 放 电 状 态 引起 的 。 当 然 ，VRLA 
经 过 和 运行， 正极 活性 物质 中 B-Pb0, 含量 多 ， 电 解 液 密度 较 高 时 ， 
板 栅 与 活性 物质 结合 不 紧密 ， 界 面 会 处 于 易 放电 状态 吃 ] 。 但 也 
有 作者 把 VRLA 在 运行 中 w-Pb0, 转变 为 B-Pb0, ， 正 极 活 性 物质 
软化 脱落 也 归结 为 PCL 的 原因 中 。 有 作者 把 负极 钝 化 (passi- 
vation) 也 归纳 为 PCL 的 原因 之 一 1。 也 有 作者 认为 钝 化 和 PCL 
是 两 个 问题 。 

VRLA 的 运行 情况 和 PCL 也 有 密切 关系 。 有 作者 提出 ， 蓄 电 
池 工 作 在 温度 差别 大 的 环境 中 ， 特 别 是 年 平均 温度 高 于 10% 时， 
VRLA 的 寿命 会 缩短 。 过 充电 会 导致 VRLA 失 水 快 而 干 泣 ， 这 是 
PCL 的 一 个 重要 原因 。 电 动 助力 车 用 VRLA 的 运行 也 表明 ， 
充电 方式 会 影响 到 PCL。 经 浅 放电 就 立即 充电 不 作 深 放电 的 VR- 
LA， 易 出 现 PCL， 正 常 充 电 ， 每 一 周 或 两 周作 一 次 深 放电 (DOD 
90% ) 的 蓄电池 无 PCL 现象" 。 

为 了 抑制 或 消除 VRLA 的 PCL 现象 ， 许 多 作者 提出 了 不 少 
措施 ， 可 供 选择 的 方法 有 以 下 几 点 。 

(1) 板 栅 合 金 中 加 入 Sa。 板 栅 与 活性 物质 界面 上 的 锡 在 
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VRLA 运行 中 被 氧化 成 Sn0, 。 导 电 的 Sn0, 可 以 避免 VRLA 突然 
大 幅度 容量 损失 。 

(2) 改变 传统 的 铅 膏 和 膏 工 艺 ， 制 造 以 四 碱 式 硫 酸 铅 4PbO ， 
PbS0, 为 主要 成 分 的 铅 襄 代替 传统 的 以 三 碱 式 硫酸 铝 3Pb0 ， 
PbSO0,* H,0 为 主要 成 分 的 铅 谨 。 要 点 是 控制 一 定 的 酸 量 ， 提 高 和 
膏 时 铅 膏 的 温度 并 采用 高 温 固 化 工艺 条 件 。70Y 固化 即 可 得 到 三 
碱 式 与 四 碱 式 硫酸 铬 的 混合 物 ， 而 80Y 可 得 到 大 量 的 四 碱 式 硫酸 
铅 。 

(3) 改善 玻璃 纤维 隔 板 性 能 。 现 在 使 用 的 隔 板 组 装 蓄电池 
时 极 群 组 在 较 大 压强 下 装 和 人 蓄电池 槽 ， 注 液 后 压强 降低 很 多 。 应 
保持 较 大 的 压强 ， 即 所 谓 芭 装配 ， 抑 制 活 性 物质 的 膨胀 。 

(4) 在 Pb-Ca 合金 板 栅 的 VRLA 的 电解 液 中 加 入 某 些 添加 
剂 如 乙 二 胺 四 乙酸 二 钾 KH (CHN), (CH,C00)。 或 硫酸 钾 
K,SO, 等 。 

热 失控 (thermal runaway ) 现象 指 的 是 蓄电池 由 于 内 部 短路 、 
氧 循环 产生 的 热量 不 能 及 时 散发 及 某 些 不 明 原 因 引 起 的 局 部 电流 
增 大 ， 使 热量 集中 产生 ， 温 度 急剧 升 高 ， 电 流 和 温度 互相 促进 ， 
发 生 累积 性 互相 增强 并 导致 蓄电池 损毁 。VRLA 的 热 失控 常 发 生 
在 恒 压 充电 期 间 。 

两 种 外 界 因 素 ， 温度 和 充电 电压 与 热 失控 的 关系 最 为 密 
切 。 虽 然 不 能 确切 地 指出 具体 数据 ， 但 是 较 高 的 环境 温度 和 较 
高 的 充电 电压 条 件 下 易于 发 生 热 失控 。 一 个 具体 的 实例 是 ， 在 
环境 温度 40%C ， 单 体 蓄电池 的 充电 电压 为 2.27V 时 ， 鞭 电池 
的 状况 是 稳定 的 ， 充电 电流 并 未 增加 ; 妆 充 电 电压 提高 到 
2.45V 时 ， 蔓 电池 的 温度 逐渐 上 升 ， 平 衡 被 打 乱 了 ; 当 充 电 电 
压 升 高 到 2.50V 时 ,温度 和 充电 电流 都 与 时 俱 增 ， 结 果 是 发 生 
热 失控 号 。 

开口 排 气 式 蓄电池 不 存在 热 失控 问题 。 热 失控 与 VRLA 的 内 
部 氧 循环 有 关 ， 这 是 一 个 大 热源 。 如 果 氧 循环 速率 超过 一 定 限 
度 ， 而 环境 散热 又 不 畅 ， 就 有 发 生 热 失 控 的 危险 。 
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为 了 避免 热 失 控 ， 就 应 注意 VRLA 的 安装 环境 ， 尽 量 作 到 通 
风 散 热 ， 选 择 温度 较 低 的 地 方 ， 避 免 日 枉 ， 单 体 蕾 电池 之 间 应 留 
有 间 际 。 调 整 浮 充 电 电 压 对 于 避免 热 失 控 也 有 一 定 作 用 。 一 般 
说 ,温度 每 升 高 1 ， 单 体 蓄电池 的 充电 电压 可 以 下 调 约 3mV。 
应 对 恒 压 充电 的 VRLA 监控 ， 随 时 记录 其 温度 和 电流 值 ， 避 免 蔷 
电池 干 酒 引起 内 阻 增 大 。 

在 产品 设计 方面 ， 电 解 液 的 量 应 当 足 够 ,不 应 过 分 提高 
电解 液 浓度 以 增加 H,S0, 的 量 。 开 整个 车 电 池 的 热 容 ， 电解 液 
Se 
压强 不 过 高 的 安全 阀 ， 有 利于 氧 的 逸 出， 有 利于 避免 热 
失控 。 

在 组 装 VRLA 时 ， 必 须 仔 细 检 查 ， 避 人 免 任何 造成 蓄电池 短路 
的 因素 。 即 使 是 正 、 负 极 只 有 很 小 一 点 接触 面 的 短路 ， 也 极其 容 
易 引 起 热 失控 。 

负极 汇流 排 腐蚀 (negative group bar corrosion; NGBC ) 指 的 是 
VRLA 的 负极 汇流 排 脱落 或 断裂 引起 蓄电池 失效 。 发 生 NGBC 的 
VRLA 负极 汇流 排 上 有 白色 粉末 状 的 硫酸 盐 厚 层 ， 汇 流 排 (strap) 
与 极 耳 (lug) 的 焊接 处 易 断 裂 。 

传统 的 铬 酸 蓄 电池 有 过 量 的 电解 液 ， 液 面 没 过 汇流 排 。 在 长 
时 间 的 充电 过 程 中 ， 蘑 电池 的 负极 恰好 是 阴极 (cathode) ， 是 发 
生还 原 反 应 的 电极 ， 因 而 处 于 阴极 保护 (cathodic protection ) 状 
态 。 其 电位 较 开 路 时 更 负 ， 因 而 作为 零 价 的 金属 状态 的 汇流 排 和 
极 耳 是 稳定 的 。 正 极 在 充电 过 程 中 是 发 生 氧 化 反应 的 一 极 ， 即 阳 
极 (anode) ， 处 于 阳极 腐蚀 状态 

VRLA 由 于 是 贫 液 (starved ee 设计 ， 负极 汇 流 排 和 
极 耳 的 大 部 分 处 于 电解 液 液 面 之 上 的 蓄电池 的 气 室 中 。 气 室 中 还 
弥漫 着 从 正极 逸 出 并 扩散 过 来 的 氧气 。 这 就 会 使 汇流 排 和 极 耳 金 
属 被 氧化 成 氧化 物 ， 并 进一步 和 H,S0, 作用 生成 硫酸 盐 。 汇 流 
排 、 极 耳 、 极 柱 焊接 有 失误 ， 出 现 虚 焊 、 有 裂纹， 甚至 焊接 不 均匀 
都 会 加 剧 NGBC。 
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NGBC 是 一 个 长 期 的 过 程 ， 往 往 是 在 VRLA 使 用 1 ~ 2 年 或 
浮 充 使 用 3 ~4 年 后 出 现 。 用 吸附 电解 液 的 玻璃 纤维 隔 板 包 囊 汇 
流 排 ， 用 铸 焊 机 (cast on strap; cos) 代替 手工 烧香， 能 够 减少 
NGBC 现 象 。 





第 十 一 节 VRLA 的 充电 和 维护 


作为 备用 电源 蓄电池 (stand-by batteries ) 的 VRLA 长 时 间 处 
于 浮 充 电 (float charge; continuous charge ) 状态 ， 和 循环 使 用 的 
VRLA 的 运行 差别 很 大 。 浮 充电 和 涓 流 充 电 (trickle charge; main- 
tenance charge) 有 所 区 别 。 虽 然 两 者 都 是 一 种 连续 的 长 时 间 的 恒 
压 充 电 方法 ， 但 浮 充电 电压 略 高 于 后 者 ， 足 以 补偿 蓄电池 的 自 放 
电 损 失 并 能 够 在 蓄电池 放电 后 较 快 的 使 蓄电池 恢复 到 接近 完全 充 
电 状 态 ， 又 称 连 续 充电 。 涓 流 充电 是 为 补偿 自 放 电 ， 使 蓄电池 保 
持 在 接近 完全 充电 状态 的 连续 小 电流 充电 。 

在 一 定 温度 下 ， 浮 充电 电压 U(V) 原 则 上 应 略 高 于 墓 电 池 的 
电动 势 (V) ， 浮 充电 电流 1(A) 服 从 全 电路 欧姆 定律 
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式 中 ,是 蕾 电池 的 内 阻 ; Q。 

选择 译 充 电 电压 值 不 可 能 脱离 具体 的 蕾 电 池 的 情况 ， 特 别 是 
其 电解 液 密度 。 在 一 定 温度 下 ， 确 定 的 电极 材料 的 蓄电池 的 电动 
势 依赖 于 电解 液 密度 。 不 同 生 产 厂 家 的 说 明 书 中 规定 的 浮 充 
电 电压 25%C 时 一 般 为 单 体 蓄电池 (2.23 +0.02)V 或 稍 高 一 些 ， 
电力 系统 的 VRLA 可 取 2.23 ~2.27VL25] 。 

多 只 单 体 蓄电池 串联 成 的 蓄电池 组 在 浮 充电 时 ， 各 个 单 只 的 
电压 是 不 同 的 。 但 它们 服从 统计 规律 的 正 态 分 布 (normal distribu- 
tion) 。 有 作者 从 360 只 单 体 蓄电池 随机 抽取 203 只 样本 蓄电池 ， 
它们 的 浮 充 电压 平均 值 为 2. 380V， 最 小 值 为 2.285SV， 最 大 值 为 
2. 455V， 标 准 偏差 (standard deviation ) 0.033V， 按 照 正 态 分 布 ， 
电压 范围 分 别 为 (2.380 +0.033)V、(2.380 +2 x0.033)V 和 
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(2.380 +3 x0.033)V 的 单 体 蓄电池 所 占 的 比例 分 别 为 68% 、 


95% 、99.7% (71, 








对 浮 充 电 电 压 随 着 温度 的 变化 做 调整 ,虽然 对 于 避免 热 失控 











的 作用 是 有 限 的， 但 对 于 降低 VRLA 的 失 水 ， 延 长 其 使 用 寿命 却 








是 有 益 的 。 如 前 所 述 ， 温 度 升 高 10%C ， 单 体 蓄电池 的 浮 充 1 








旺 电 





压 应 下 调 约 0.03V。 





为 了 消除 蓄电池 组 中 不 同 的 单 体 蓄电池 在 长 期 浮 充 供电 或 深 
放电 过 程 中 产生 的 不 均衡 现象 ， 常 常 对 蓄电池 组 进行 均衡 充电 
(equal charge) 。 一 般 对 开路 搁置 或 浮 充 时 间 超 过 三 个 月 的 蓄 电 
池 组 ,或 发 现 个 别 ( 两 只 以 上 ) 单 体 蓄 电池 的 浮 充 电压 低 于 
2. 18V( 昌 然 由 半 个 单 体 著 电 池 串 联 成 的 蓄电池 组 的 浮 充 电压 不 




































































低 于 nx2.18V) 时 ,或 在 琵 电 池 深 放电 后 进行 均衡 充电 。 














对 于 深 放电 的 蓄电池 组 ， 可 以 设 定 恒 流 的 充电 方法 ， 在 12 ~ 
16h 内 充电 电量 为 放出 电量 的 1.1 倍 左右 ， 而 后 2 ~3h 内 降低 充 
电 电 流 至 原 充电 电流 的 0.1 ~ 0.5 倍 。 其 它 情况 下 的 均衡 充电 ， 
可 以 采用 恒 压 (如 25%C , 单 体 蓄电池 充电 电压 2.30 ~2.35V) 限 流 
的 方法 来 完成 29 。 恒 流 充 电 ， 限 制 单 体 蓄 电池 的 端 电压 也 是 可 
以 采用 的 充电 方法 ， 但 充电 电流 应 低 于 10h 率 充 电 电流 值 。 充 电 
至 单 体 蓄电池 的 端 电压 达到 2. 3SV(25% ) 时 即 改 为 在 此 电压 下 恒 
























































































































































压 充电 至 充电 电流 2~3h 不 变 。 传 统 的 恒 流 充电 直至 充电 完成 不 








适合 VRLA。 





























对 于 VRLA 来 说 ， 如 果 均 衡 充 电 的 电压 较 高 ， 充 电 电量 较 
大 ， 造 成 的 失 水 就 多 ， 相 应 地 会 缩短 蓄电池 的 寿命 ，VRLA 的 性 
能 均衡 性 也 好 于 传统 蓄电池 ， 因 而 不 必 像 传统 铅 酸 蓄 电池 那样 定 




















期 均衡 充电 。 





应 尽量 避免 在 温度 高 于 40Y 的 环境 中 充电 ， 必 要 时 可 以 用 


循环 水 冷却 蓄电池 。 


恒 压 限 流 充电 时 ， 充 电 电流 值 (A) 一 般 说 应 限制 在 蓄电池 
5h 率 容 量 C; (A .hb) 值 的 20% 以 下 ， 以 避免 VRLA 失 水 过 快 。 但 


是 在 VRLA 深 放电 后 的 充电 前 期 ， 充 电 电流 即使 超过 0. 2C;， 
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般 也 几乎 不 产生 气体 ， 这 种 情况 下 允许 用 较 大 的 电流 充电 。 

涓 流 充 电 的 电流 值 (A) ， 通 常 都 低 于 蓄电池 容量 值 (A bh) 
的 1X1000。 这 种 充电 方法 常用 于 贮存 了 很 长 时 间 的 新 的 VRLA 
使 用 前 的 补充 电 。 也 可 用 于 恒 流 充电 的 后 期 的 降低 电流 的 充电 。 
如 果 VRLA 有 热 失控 的 先兆 ， 应 立即 转 为 涓 流 充 电 ， 以 保证 蓄 电 
池 避 免 热 失控 ， 又 能 保持 完全 充电 状态 。 

充电 方法 对 于 VRLA 的 重要 性 远大 于 传统 铬 酸 蓄电池 。 充 电 
方法 在 很 大 程度 上 不 仅 影 响 著 电 池 的 电 性 能 ， 对 寿命 的 影响 更 为 
显著 。 从 某 种 意义 上 说 ， 充 电 方 法 的 研究 和 蓄电池 制造 工艺 技术 
的 研究 几乎 是 同等 重要 的 。 跟 足 蓄 电池 的 充电 接受 电流 进行 充 
电 ， 几 乎 不 产生 副 反 应 的 充电 技术 如 果 能 在 较 短 时 间 内 完成 充 
电 ， 当 然 是 理想 的 充电 方法 。 


第 十 二 节 ”VRLA 设计 实例 


一 部 分 铅 酸 蓄电池 生产 厂家 设计 制造 蓄电池 的 几乎 全 部 主要 
部 件 ， 包 括 极 板 、 柳 和 六 等 ;更 多 的 厂家 并 不 设计 模 和 盖 ， 仪 设 
计 制 造 极 板 并 组 装 来 适应 定型 的 蓄电池 槽 、 盖 。 这 里 提出 的 VR- 
LA 设计 实例 仅 涉 及 板 栅 、 铅 粉 、 铅 癌 与 涂 填 、 生 极 板 、 蓄 电池 
组 装 、 电 解 液 的 浓度 与 注 液 量 等 项 的 设计 计算 ， 革 电池 的 槽 、 盖 
则 是 由 专业 生产 厂家 制造 的 定型 产品 。 设 计 思想 是 充分 利用 定型 
的 墓 电 池 柳 、 盖 ,设计 出 容量 较 大 而 质量 不 超过 国家 标准 规定 的 
蓄电池 。 工 艺 流 程 采用 的 是 装配 未 化 成 的 生 极 板 ， 然 后 封 盖 、 封 
端子 ， 再 检测 气 密 性 ， 注 液 后 在 蓄电池 内 化 成 。 

这 里 提出 的 只 是 一 种 设计 思想 和 思路 ， 不 是 定式 ， 不 是 最 佳 
设计 。 实 际 上 ， 只 有 针对 具体 要 求 的 优秀 设计 ， 而 不 会 有 空 泛 的 
最 佳 设 计 。 每 个 三 家 、 每 位 工程 技术 人 员 对 不 同型 号 蓄电池 或 特 
定 的 性 能 要 求 ， 其 设计 计算 都 会 不 尽 相 同 ， 不 必 轩 于 某 个 具体 例 
二 

现 以 铁路 机 车 车 辆 用 铅 酸 蓄电池 (lead-acid batteries for loco- 
motive and rolling stock) TM-450 (2V 450A.h) 为 例 ， 列 出 设计 
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计算 的 实际 数据 供 读者 参考 。 





























蓄电池 外 形 尺 寸 /mm 223 x187 x370 (总 高 ) 
蓄电池 总 体积 /dm 15. 43 
单 体 琵 电池 内 腔 尺寸 /mm 

L。( 长 ,， 极 板 排 列 方向 ) 208 

WW 〈 宽 ， 极 板 宽度 方向 ) 172 
板 机 数据 
宽 [/mm 165 
内 帘 〈 不 包括 边框 ) /mm 157 
高 (不 包括 板 耳 ) /mm 246 
内 高 (不 包括 板 耳 和 边框 ) /mm 238 
厚 ( 正 、 负 板 栅 相同 ) /mm 4.8 
质量 ( 正 、 负 板 栅 相同 ) /g 402 
质量 Ts 负 板 机 相同， 不 包括 板 耳 ) /g 。 385 
筋 条 质量 (不 包括 边框 ) /g 243 
筋 条 体积 (不 包括 边框 ) /mL 21.5 

















按照 这 一 设计 ， 如 果 正 、 负 湿 铅 pg te 
5. 0mm 和 8mm, 那么 板 机 中 可 以 涂 十 铅 襄 部 分 的 空间 与 内 部 
几何 空 i 空间 系数 上 的 值 为 0.880 ~0. 885 (参看 第 二 
章 第 八 节 )。 
由 于 采取 了 正 、 负 板 机 尺寸 相同 的 设计 ， 为 保证 正极 活性 物 
质 的 量 大 于 负极 活性 物质 的 量 (这 里 设计 两 者 质量 之 比 为 1. 12 
:1)， 设 计 的 正 、 负 湿 铅 谨 极 板 的 铅 膏 量 及 厚度 是 不 同 的 。 




















正 铅 谊 表 观 密度 /kg . 工 ” 4. 30 
正 铅 襄 酸 量 /g. kg” 40.0 
正 湿 铅 襄 极 板 铅 膏 质 量 /g: 片 ” 740 
正 湿 铅 谊 极 板 厚 /mm 5.2 
负 铅 襄 表 观 密度 /kg ' 工 ” 4. 30 
负 铅 襄 酸 量 /g * kg” 40.0 
负 湿 铅 襄 极 板 铅 膏 质量 /g:* 片 660 
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负 湿 铬 膏 极 板 厚 /mm 4.7 

实际 计算 出 来 ， 正 极 板 的 空间 系数 大 值 为 0.889 ， 负 极 板 则 
为 0. 878。 

按照 第 四 章 式 (4-11) 计算 出 粉 量 。 








正极 板 铅 粉 质量 /g: 片 ” 617 
负极 板 铬 粉 质量 /g' 片 ” 550 
单 体 蓄电池 中 正极 板 片 数 13 
单 体 蕃 电 池 中 负极 板 片 数 12 
相 邻 同性 极 板 中 心 距离 /mm 16.8 


这 样 一 来 ， 单 体 盖 电池 中 的 极 板 数 、 隔 板 数 、 铝 襄 量 、 铅 粉 
质量 、 化 成 后 正极 Pb0, 与 负极 金属 铅 的 质量 都 可 以 计算 出 来 。 
为 简化 计算 ,假定 化 成 完成 后 正极 活性 物质 全 部 转化 为 Pb0,， 
负极 活性 物质 全 部 转化 为 金属 PP。 铅 粉 (PbO 70% ,金属 Pb 
30% ) 与 Pb0, 摩尔 质量 之 比 为 1: 1. 096 ,金属 Pb 与 铅 粉 摩尔 质 
量 之 比 为 1: 1. 054 (参看 第 三 章 ) 。 






























































单 体 著 电 池 中 正极 板 铅 膏 质量 /g 9620 
单 体 著 电 池 中 正极 板 铅 粉 质量 /8g 8022 
化 成 后 单 体 蓄电池 中 Pb0, 质量 /g 8790 
单 体 蓄电池 中 负极 板 铅 膏 质量 /g 7920 
单 体 著 电 池 中 负极 板 铅 粉 质量 /g 6604 
化 成 后 单 体 蓄电池 中 金属 Pb 质量 /g 6262 


























分 别 计算 出 正 、 负 极 板 中 Pb0， 和 金属 Pb 的 体积 是 必要 的 ， 
因为 这 一 数据 涉及 单 体 蓄电池 的 注 液 量 的 计算 。 这 里 Pb0, 的 密 
度 值 取 9.375kg . L“， 馈 的 密度 值 取 11. 34kg . L”。 





化 成 后 正极 Pb0, 的 体积 /mL 938 
化 成 后 负极 金属 Pb 的 体积 /mL 552 
化 成 后 正 、 负 极 活 性 物质 总 体积 /mL 1490 


采用 超 细 玻璃 纤维 隔 板 包 器 负极 板 。 这 种 隔 板 很 莲 松 ， 表 观 
密度 小 ， 孔 率 大 ， 一 般 都 超过 90% 甚至 95% ,玻璃 纤维 固体 物 
所 占 体积 很 小 。 折 钱包 吾 人 负极 板 的 高 度 大 于 负极 板 高 度 的 2 倍 ， 
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折 又 后 一 小 部 分 在 电解 液 液 面 上 面 。 隔 板 宽度 应 大 于 极 板 宽 度 ， 
可 以 与 单 体 蓄电池 内 腔 宽度 相同 。 隔 板 厚 度 的 选择 通常 是 经 过 试 
验 组 合 极 群 组 在 要 求 的 组 装 压强 下 入 槽 来 确定 的 。 由 于 不 同 厂 
家 、 不 同型 号 规格 的 超 细 玻 璃 纤维 隔 板 的 压缩 性 能 等 不 尽 相 同 ， 
不 经 试验 很 难 预先 确定 采取 的 厚度 值 。 

隔 板 尺寸 /mm 504( 未 折 丢 前 ) x 172 

隔 板 片 数 12 

由 于 VRLA 在 组 装 过 程 中 ,组合 极 群 组 在 入 槽 时 都 是 采用 紧 
装配 ， 极 板 底 部 不 必 一 定 接触 蓄电池 槽 底 ， 特 别 是 包 右 有 隔 板 的 
极 板 ， 因 此 档 底 部 有 一 定 空 阶 贮存 电解 液 ， 从 而 可 以 延长 蓄电池 
失 水 导致 干 润 的 时 间 。 

柳 内 腔 底部 至 极 板 上 边 距 离 h,/mm 263 

模 内 腔 注 液 部 分 几何 尺寸 =LWh/mL 9409 

从 减 去 板 栅 合金 、 活 性 物质 与 隔 板 固体 物质 的 体积 之 和 ， 
就 是 注 液体 积 即 注 液 量 。 注 液 的 密度 则 要 经 过 计算 。 

注 液 量 /mL 6970 

注 液 密度 (25% ) 《kg .7 1. 250 

如 果 要 求 化 成 后 电解 液 的 密度 为 1.280 ~ 1.300kg . 工 ” 
(25% ) ， 则 注 液 的 密度 必须 低 于 此 值 。 因 为 涂 膏 极 板 中 含有 硫 
酸 盐 ， 其 摩尔 数 与 和 癌 、 涂 填 时 加 入 的 HS0s 摩尔 数 完 全 相同 。 
在 化 成 完成 后 ， 硫 酸 盐 仍然 转变 为 HSO4 而 进入 电解 液 。H,50， 
溶液 的 密度 p 和 质量 百 分 浓 度 w 这 两 个 变量 不 是 互相 独立 的 。 
在 一 定 温度 下 , p 依赖 于 w。 但 还 没有 一 个 精确 的 数学 解析 表达 
式 来 描述 这 两 个 变量 之 间 的 定量 关系 。 表 示 它 们 之 间 定 量 关 系 的 
多 为 实验 测定 的 不 同 温度 下 两 者 关系 的 详尽 数据 并 将 其 列表 。 

可 以 用 试 算 的 方法 盘 近 求 出 注 液 H,S0, 溶液 的 浓度 。 在 这 
个 例子 中 ,已 经 知道 单 体 蓄电池 中 铅 粉 的 总 量 和 铅 膏 的 酸 量 ，5 
算出 化 成 后 生成 的 H,S0, 量 。 

化 成 后 正极 生成 的 H,S0, 量 /g 320. 8 

化 成 后 负极 生成 的 H,S0, 量 /g 264.0 
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如 果 注 液 的 HSO, 溶液 在 25%C 时 密度 为 1.240kg . 工 ”， 其 
质量 百 分 浓 度 为 33. 00% ， 注 液 量 为 前 面 的 计算 值 6970mL。 那 
么 ， 化 成 完成 后 电解 液 的 质量 百 分 浓 度 w, 就 应 当 是 溶质 
(HSO,) 与 溶液 的 质量 之 比 ， 即 

320. 8 + 264.0 + 6970 x1.240 x0.3300 
320.8 +264.0 +6970 x1.240 
这 一 浓度 值 略 低 于 要 求 的 浓度 38.00% ， 即 密度 为 1. 2818kg ， 
L "(25%C ) 的 化 成 后 的 电解 液 浓度 。 

把 注 液 HSO, 溶液 的 浓度 调整 到 34.03% (25Y 密度 为 
1.250kg . 工 - ) ， 用 同样 的 方法 计算 出 化 成 后 电解 液 的 质量 百 分 
浓度 w 





=37.25% 





Wl 














320. 8 +264. 0 + 6970 x1.250 x0.3403 
320.8 +264.0 +6970 x1.250 

如 果 要 求 化 成 后 电解 液 的 浓度 为 38.00% (25C 密度 为 
1.2818kg. L”) ， 这 次 的 计算 值 的 偏差 仅 0.4% 左右 ， 实 际 上 对 
于 工业 生产 就 足够 精确 了 。 就 这 样 ， 确 定 了 设计 注 液 浓度 。 

注 液 硫 酸 溶液 密度 /kg : L” (25%C) 1. 250 

采用 蓄电池 内 化 成 工艺 ， 化 成 过 程 时 间 较 长 ， 一 般 都 在 60h 
以 上 甚至 超过 100h。 过 程 中 蓄电池 失 水 是 不 可 避免 的 。 在 化 成 
充电 电流 密度 较 大 和 充电 后 期 ， 失 水 尤为 明显 。 由 化 成 前 后 蓄 电 
池 质 量 之 差 可 以 知道 失 水量 。 收 集 化 成 时 从 蓄电池 中 逸 出 的 液体 
的 分 析 可 以 知道 ， 逸 出 的 不 仅 是 水 ， 也 有 H,S0,， 即 人 逸 出 的 是 
也 SO, 溶液 ， 但 其 浓度 低 于 注 液 H,S0, 溶液 的 浓度 ， 一般 仅 为 
20% ~25% 。 可 以 在 化 成 过 程 中 注 加 补充 液 。 补 充 液 的 密度 一 般 
为 1.150 ~1.170kg .1L- (25C)， 即 21% ~24% 的 HSO, 溶液 。 
补充 注 液 量 应 使 蓄电池 的 质量 达到 注 液 后 化 成 之 前 的 质量 。 

采用 槽 化 成 的 熟 极 板 装 配 蓄电池 后 再 注入 H,S0, 溶液 进行 
补充 电工 艺 生产 蕃 电池 的 情况 ， 计 算 注 液 量 和 注 液 H,SO0, 溶液 
浓度 的 方法 大 同 小 异 。 应 当 分 析 正 、 负 极 板 中 PbSo, 的 含量 
( 见 第 五 章 第 九 节 、 第 十 节 )， 计 算出 补充 电 完 成 后 生成 的 


=38.18% 
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了 SO: 的 量 ， 再 按 上 述 方法 计算 出 注 液 H,S0, 溶液 的 量 和 浓度 。 
以 未 注 液 的 干 式 荷 电 蓄 电池 出 广 的 ， 应 在 产品 说 明 书 中 详细 写 明 
注 液 量 和 注 液 浓度 以 及 补充 电 的 方法 步骤 。 

关于 端子 、 汇 流 排 等 的 设计 要 求 是 众所周知 的 ， 这 里 不 再 缆 
述 。 在 这 个 实例 中 ， 化 成 完成 后 ， 整 体 蓄电池 的 质量 为 38. 6kg， 
符合 铁道 行业 标准 TBAT 3061 一 2002 规定 的 最 大 质量 39kg 的 要 
求 。 按 照 这 一 设计 要 求生 产 的 批量 TM 一 450VRLA 中 随机 抽取 的 
四 只 ， 按 标准 方法 进行 了 容量 检测 ， 结 果 列 在 表 9-6 中 。 

表 9-6 设计 TM-450VRLA 的 实测 容量 
































































































































放电 电流 45A 
蓄电池 编号 
1 2 3 4 Es 
放电 时 间 /h 14.89 15.46 15. 12 15.27 15.18 
放电 容量 /A . h 670.0 695.7 680.4 687.1 683.3 
放电 电流 90A 
放电 时 间作 7.079 6.850 6.712 6.714 6. 838 
放电 容量 /A .ph 637.1 616.5 604.1 604.3 615.5 

















列 出 这 一 检测 数据 是 为 了 检验 上 述 设 计数 据 的 可 行程 度 ， 是 
否 达 到 设计 要 求 。 仅 从 容量 数据 看 是 远 远 超过 了 标准 的 要 求 。 应 
当 更 细致 地 验证 有 关 数 据 。 

先 看 注 液 量 和 注 液 浓 度 。 化 成 完成 后 ,电解 液 所 含 溶质 的 量 
是 极 板 中 的 硫酸 盐 在 化 成 中 生成 的 HSO, 和 注 液 中 的 H;SO, 两 
者 之 和 ,为 3550g。 按 放电 电流 45A 放电 容量 683.3A .Ph 计算， 
理论 上 需要 HSO, 2500g( 见 第 七 章 第 一 节 ) 。 结 果 表 明 HSO4 的 
活性 物质 利用 率 为 2500/3550 即 71. 44% 。 实 际 上 , 由 于 极 板 中 
的 硫酸 盐 不 会 百分之百 转变 为 H,S0, 和 化 成 失 水 带 出 HS0s 的 
损失 ,化 成 后 电解 液 中 HSO, 的 量 会 低 些 。 按 注 液 量 6790mL , 化 
成 后 浓度 38. 18% , 密度 1.2818kg . 工 ” 计算 ,化 成 后 电解 液 中 
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HsS0, 为 3411g。 活 性 物质 H,SO, 的 利用 率 为 73. 29% 。 两 种 计 
算 结 末 偏 离 约 +1% 。 实 验证 明 ,HSO4 溶液 完全 可 以 达到 这 一 活 
性 物质 利用 率 值 。 化 成 后 电解 液 中 含 H,0 5380g, 这 是 远 远 过 量 
的 。683.3A .了 容量 理论 上 需要 H,0 仅 为 459. 3g。 

再 来 看 极 板 上 活性 物质 的 利用 率 。 正 极 铅 粉 质量 为 8021g。 
铝 粉 ( 氧 化 度 70% ) 的 电化 学 当量 为 4 072g (A .h)” (参看 
第 三 章 第 六 节 ) ， 计 算出 正极 活性 物质 的 理论 容量 为 1971A :hb， 
利用 率 为 683.3/1971 =34. 67% 。 负 极 铅 粉 质量 为 6600g， 理 论 
容量 为 1621A.h， 则 活性 物质 利用 率 为 683. 3/1621 =42. 15% 。 

这 是 厚度 接近 5mm 的 极 板 活性 物质 利用 率 的 正常 值 。 如 果 
对 于 蓄电池 性 能 有 特定 要 求 ， 如 在 同样 规定 的 质量 和 外 形 斥 二 不 
变 的 情况 下 要 求 容 量 更 大 些 ， 就 可 以 改变 设计 。 主 要 是 减 小 极 板 
厚度 而 在 单 体 攻 电 池 中 装配 更 多 的 极 板 。 例 如 ， 在 一 个 单 体 蓄 电 
池 中 正 、 负 极 板 所 用 的 板 栅 合 金 、 铅 粉 、 铬 襄 的 总 质量 均 不 变 的 
条 件 下 ， 可 采用 下 面 的 设计 。 



















































































正 板 栅 厚 /mm 4. 15 
正 湿 铬 膏 极 板 厚 /mm 4. 30 
正 湿 铅 癌 极 板 铅 膏 质量 /g' 片 ” 641 
正极 板 铅 粉 质量 /g ' 片 ” 535 
单 体 蓄电池 正极 板 片 数 15 

单 体 蕾 电池 正极 铅 粉 量 /g 8022 
单 体 著 电 池 正 铅 谨 量 /g 9615 
负 板 栅 厚 /mm 4. 00 
负 湿 铬 襄 极 板 厚 /mm 4. 03 
负 湿 铝 膏 极 板 铅 襄 质量 /g : 片 ” 566 
负极 板 铅 粉 质量 /g. 片 ” 472 
单 体 蓄电池 负极 板 片 数 14 

单 体 琵 电池 负极 铅 粉 量 /g 6607 
单 体 著 电 池 负 铅 膏 量 /g 7924 











采用 这 一 设计 ， 板 机 用 合金 量 稍 有 减少 ， 注 液 量 稍 有 增加 ， 





406 ” 铅 酸 著 电 池 工 艺 学 概论 























但 著 电 池 的 最 后 质量 不 超过 39kg， 而 容量 会 有 显著 提高 。 采 用 
减 小 极 板 厚度 的 方法 提高 蓄电池 性 能 (包括 容量 、 起 动能 力 等 ) 
是 有 限度 的 。 极 板 厚 度 的 减 小 ， 不 仅 增 加 了 生产 的 工作 量 ， 而 且 
对 各 个 生产 工序 的 产品 品质 的 控制 和 检测 以 及 生产 的 管理 要 求 都 
更 高 。 起 动 型 和 更 小 型 铅 酸 蓄电池 如 果 采 用 更 薄 的 板 栅 和 极 板 ， 
在 板 栅 铸 造 和 涂 填 工序 中 废品 率 可 能 会 提高 。 

小 型 VRLA 指 的 是 额定 容量 为 65A. h 及 以 下 的 此 类 蓄 电 
池 。 电 动 助 力 车 用 的 VRLA 的 容量 一 般 都 在 20A. h 以 下 。 如 果 
要 求 这 类 VRLA 的 质量 比 能 量 超 过 42Wh . kg”'， 或 者 能 量 密度 
超过 110Wh : dm ”， 设 计 就 要 谨慎 细 致 。 作 为 工业 生产 的 批量 
产品 ， 这 样 的 指标 可 以 达到 或 许 稍 有 超越 ， 但 并 非 轻 而 易 举 。 一 
种 用 于 电动 助力 车 的 12V、20A .bh 的 VRLA， 由 其 外 形 尺 寸 可 以 
知道 其 能 量 密度 不 应 低 于 104Wh. L”。 这 种 类 型 的 VRLA 设计 
时 不 仅 要 注意 正 、 负 极 的 活性 物质 的 量 应 当 足 够 ， 而 且 注 液 量 刀 
其 不 能 忽略 。VRLA 在 运行 时 随时 都 在 失 水 ， 注 液 量 应 足够 而 且 
浓度 不 宜 过 高 。 注 液 浓度 高 ， 表 面 上 VRLA 的 电动 势 高 ， 实 际 上 
对 蓄电池 寿命 的 影响 是 不 利 的 。 建 议 的 这 种 VRLA 的 主要 设计 数 
据 列 在 表 9-7 中 。 


表 9-7 小 型 YRLA 12V 20A .h 的 主要 设计 数据 



















































































蓄电池 外 形 尺 寸 /mm 180.5 x77.0 x167.0 
单 体 蓄 电池 内 腔 尺寸 /mm 28.0 x71.0 x156 
板 岂 下 负 
宽 /mm 67.5 67.5 
内 宽 (不 包括 边框 )/mm 63.5 63.5 
高 (不 包括 板 耳 ) /mm 136 136 
内 高 (不 包括 板 耳 .边框 )/mm 131 131 
厚 /mm 1.60 1.50 
边框 内 几何 体积 /mL 150 141 
( 涂 填 至 厚 1.8mm) 《〈 涂 填 至 厚 1.7mm) 
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( 续 ) 
板 相 正 负 
液 面 下 单 片 板 栅 合金 体积 /mL 3.20 3.02 
液 面 下 单 体 蓄电池 板 栅 合金 体积 4mL 16.00 12.10 
铅 粉 . 铅 襄 \ 涂 填 
铝 育 酸 量 /g * kg 40 40 
铅 膏 表 观 密度 /kg . 工 ” 4.30 4.30 
单 片 极 板 铅 膏 量 /g 56.3 53.2 
单 片 极 板 铅 粉 量 /g 46.9 44.4 
单 体 蓄电池 铅 膏 量 /g 281.5 212.8 
单 体 蓄电池 铅 粉 量 /g 234.5 177.6 
单 体 蓄电池 中 极 板 数 / 片 5 4 
注 液 ( 单 体 蓄电池 ) 























内 腔 几 何 体积 / 





mL 


液 面 下 几何 体积 /mL 
液 面 下 板 栅 合 金 体积 /mL 












































注 液 量 /mL 


成 后 极 板 中 和 


化 成 后 正极 Pb0, 质量 /g 
化 成 后 正极 Pb0, 体积 /mL 
化 成 后 负极 金属 Pb 质量 /g 
化 成 后 负极 金属 Pb 体积 /mL 


注 液 H,50, 溶液 浓度 (% ) 
注 液 HS0, 溶液 密度 (25%C )/kg*L” 





成 的 HSO4 量 /g 




















人 
化 成 后 电解 液 浓度 ( % ) 
化 成 后 电解 液 密度 (25%C )/kg :上 








310.1 
279.0 
28.1 
257.0 
27.4 
168.5 
14.8 
208.7 
35.00 
1.256 
16.5 
38.80 


1.289 


化 成 过 程 中 的 失 水 可 以 通过 添加 补充 液 来 弥补 。 补 充 液 可 采 
用 密度 为 1. 16kg ` 工 (25Y ) 、 浓 度 为 23.00% 的 HSO, 溶液 。 
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失 水 量 依赖 于 化 成 制度 、 蓄 电池 温度 以 及 环境 温度 。 除 非 是 在 冬 
季 里 无 供暖 的 车 间 ， 一 般 情 况 下 蓄电池 应 在 循环 水 槽 水 浴 中 进行 
化 成 。 化 成 制度 中 充电 电流 密度 越 大 ， 失 水 就 越 多 。 生 极 板 内 化 
成 过 程 总 要 经 历 几 次 充电 、 放 电 步 又。 添加 补充 液 可 以 在 放电 步 
又 进行 。 这 时 注 液 孔 处 无 气体 、 液 体 锡 出， 液 面 也 较 低 ， 易 于 操 
作 。 

设计 是 针对 蓄电池 的 性 能 要 求 进行 的 ， 是 整体 的 设计 计算 ， 
而 且 必须 考虑 各 工序 的 质量 控制 和 生产 管理 ， 既 追求 性 能 好 ,在 
生产 管理 和 操作 上 又 是 可 行 的 。 
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第 一 节 ”充电 接受 能 力 


蓄电池 从 外 电路 接受 电能 转化 为 化 学 能 的 过 程 称 为 充电 
(charge) 。 鞭 电池 在 其 能 量 经 放电 (discharge) 消耗 后 ， 通 过 充 
电 得 以 恢复 ， 又 能 重新 放电 ， 构 成 充 放 ( 电 ) 循环 。 一 般 用 直 
流 电流 充电 。 近 几 十 年 出 现 并 不 断 改进 的 快速 充电 是 正 向 的 直流 
电流 间 杂 有 反问 的 脉冲 电流 。 也 有 用 不 对 称 交 流 电 流 或 脉冲 电流 
充电 的 。 

充电 时 ， 蓄 电池 的 正极 接 充电 机 输出 正 端 ， 这 时 它 是 阳极 ， 
其 过 电位 也 是 正 值 ， 使 电极 电位 趋 正 〈 升 高 ); 蓄电池 的 负极 接 
充电 机 输出 负 端 ， 这 时 它 是 阴极 ， 其 过 电位 为 负 值 ， 使 电极 电位 
趋 负 (降低 )。 和 放电 的 情况 不 同 ,充电 时 没有 极限 扩散 电流 
值 。 充 电 开 始 时 ， 或 大 或 小 地 出 现 一 个 电压 峰值 。 这 是 由 于 在 电 
极 表 面 生 成 的 PbSO, 引起 的 欧姆 极 化 造成 的 。 

充电 期 间 ， 在 两 极 发 生 的 电化 学 反应 可 以 简单 地 表示 为 

在 正极 PbS0, +2H,0 -2e =Pbo, + HSO7 +3H+ (10-1) 
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一 、 




















H,0 -2e =2H* +1/20, (102) 
在 负极 PbS0, +H+ +2e=Pb+HSO- (10-3 ) 
2H+ +2e=H, (104) 


式 (10-1) 和 式 (10-3) 是 铅 酸 蓄 电池 的 充电 反应 ， 而 式 〈10- 
2) 和 式 (104) 是 析出 气体 的 副 反 应 。 在 充电 过 程 中 ， 充 电 反 
应 进行 到 一 定 程度 ， 生 成 一 部 分 Pb0, 和 Pb 之 后 ， 就 会 在 正极 
析出 氧 ， 在 负极 析出 氢 。 气 体 的 析出 决定 于 析出 过 电位 。 就 热力 
学 而 言 ， 两 种 气体 分 别 在 正极 和 负极 上 析出 的 反应 优先 于 充电 反 
应 。 从 电化 学 动力 学 的 角度 看 ， 析 出 气体 受到 强烈 阻碍 ， 以 致 析 
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气 反 应 和 充电 反应 同时 发 生 甚至 滞后 于 充电 反应 。 这 当然 有 利于 
充电 的 进行 。 然 而 在 极 化 较 强 烈 时 ， 转 变 活性 物质 的 充电 反应 会 
受到 抑制 ， 例 如 充电 电流 密度 较 大 或 者 一 些 结构 较 特 殊 的 蓄 电 
池 。 有 些 情况 下 ， 例 如 在 负极 上 有 Sb 或 痕 量 的 铂 Pt， 气 体 析出 
受到 的 抑制 将 会 消除 ， 充 电 电流 的 大 部 分 用 于 析出 气体 。 

充电 电流 一 部 分 用 于 充电 反应 ， 另 一 部 分 消耗 于 析 气 (或 
其 它 副 反应 ) 。 为 了 表明 充电 的 效率 ， 这 里 引入 充电 接受 能 
(charge acceptance) 这 一 概念 。 充 电 接 受 能 力 定义 为 充电 时 用 于 
活性 物质 转化 的 电流 (一段 时 间 为 电量 ) 与 所 消耗 的 总 电流 
(一 段 时 间 为 总 电量 ) 之 比 。 充 电 效率 (charge efficiency) 即 安 
时 效率 (ampere-hour efficiency) 是 在 规定 条 件 下 ， 蓄 电池 放电 
给 出 的 电量 与 通过 充电 恢复 到 初始 的 完全 充电 状态 所 需 电 量 之 
比 。 各 国 蓄 电池 的 技术 标准 中 的 充电 接受 能 力 的 技术 指标 是 一 项 
具体 的 要 求 ， 蕾 电池 应 在 规定 的 条 件 下 达到 一 定 的 充电 电流 值 ， 
和 这 里 所 说 的 有 所 不 同 。 安 时 效率 的 倒数 叫 充 电 系 数 (charge 
factor) ， 它 总 是 大 于 1。 鞭 电池 放出 能 量 与 通过 充电 恢复 到 完全 
充电 状态 所 需 能 量 之 比 叫做 能 量 效 率 ( energy efficiency) 或 瓦 时 
效率 (watt-hour efficiency; w * h efficiency ) 。 

蓄电池 的 充电 接受 能 力 依赖 于 自身 的 一 些 条 件 如 结构 ( 板 
栅 材 料 、 活 性 物质 与 添加 剂 等 ) 、 新 旧 程 度 、 前 次 的 放电 深度 和 
外 界 条 件 如 温度 、 充 电 条 件 等 。 决 定 充电 接受 能 力 的 是 电化 学 动 
力学 而 不 是 电化 学 热力 学 。 甘 电池 充电 的 电极 反应 在 很 大 程度 上 
是 可 逆 的 ， 过 电位 并 不 大 ， 而 析出 气体 的 反应 则 是 不 可 逆 的 ， 有 
较 大 的 过 电位 。 

有 文献 给 出 了 充电 接受 能 力 依赖 于 温度 和 充电 电流 的 函数 关 
系 " 。 负 极 板 在 25% 时 的 充电 接受 能 力 几乎 是 100% ， 随 着 温度 
的 下 降 而 下 降 ， 电 流 密度 大 则 随 温度 较 早 地 下 降 。 如 果 不 是 很 低 
的 温度 ， 如 在 0% 以 上 ， 正 极 板 的 充电 接受 能 力 下 降 的 不 多 (图 
10-1) 。 图 10-1 的 实验 条 件 是 ， 在 实验 温度 下 以 不 同 的 电流 密度 
充电 150A. hm ， 约 为 蓄电池 额定 容量 的 一 半 。 蓄 电池 极 
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板 的 5h 率 容量 为 1A. h。 放 电 电流 密度 为 0.2A: 片 ”， 相当 于 
50A. m“”。 电 解 液 是 过 量 的， 密度 为 1.28kg : 工 - 。 以 Hg/ 
Hg,S0s 电极 为 参 比 电极 。 

在 低温 和 大 电流 密度 下 ， 充 电 的 电流 效率 较 低 。 可 以 用 溶解 
-沉淀 理论 对 充电 接受 能 力 做 些 解 释 。 

充电 反应 伴随 着 PbSo, 的 溶解 和 离 解 。 充 电 时 ， 在 阴极 Pb 
沉积 在 负极 板 上 ; 阳极 氧化 生成 的 Pbo, 沉淀 在 正极 板 上 。 铬 电 
极 上 的 阴极 反应 受 极限 电流 的 限制 站。 在 HS0O, 溶液 浓度 3 ~ 
5. 5m (质量 百 分 浓 度 22.7% ~35.0% ) 范围 内 ,极限 电流 的 值 
与 浓度 无 关 。 以 极 板 表 观 面积 即 几 何 面积 计 ， 其 值 约 为 2000A… 
m“。 以 内 表面 (internal surface) 面积 计 约 为 1A.m- 。 内 表面 
面积 指 的 是 多 孔 电 极 的 空 腔 内 壁 的 面积 ， 它 在 多 孔 电 极 的 总 面积 
中 占有 非常 大 的 份额 。 如 果 取 PbSO, 在 H,30, 溶液 中 的 溶解 度 
为 5x10” 了 了 mol . mL !， 由 此 可 以 计算 出 扩散 双 电 层 (diffusion 
electric double layer) 的 厚度 8$ =1.5um。 这 一 数值 远 小 于 通常 的 
扩散 层 厚度 值 。 可 以 得 出 结论 ， 铅 离子 Pb 是 在 紧 靠 着 铅 电极 
的 表面 ( 约 1pm 处 ) 的 规则 的 扩散 层 中 被 还 原 的 。 这 里 是 传 质 
反应 的 相 介 面 。 这 个 扩散 层 和 电极 上 重 结晶 形成 的 晶体 的 大 小 无 
关 。 在 此 区 间 ， 极 限 电流 是 不 变 的 。 溶 解 速率 足够 快 ， 对 于 晶体 
的 生长 和 充电 时 的 极限 电流 所 要 求 的 保持 一 定 的 铬 离子 浓度 来 说 
都 是 足够 的 。 放 电 之 后 ， 可 以 用 显微镜 看 到 重 结晶 的 晶体 。 起 初 
形成 的 PbS0, 晶体 的 直径 至 多 为 Im， 结 唱 层 的 平均 厚度 约 为 
0.5hm。8 天 后 最 大 的 晶体 长 至 5pm， 而 5 个 月 后 则 为 10um。 

有 机 物 例 如 负极 活性 物质 中 的 膨胀 剂 和 杂质 抑制 溶解 速率 。 
在 这 种 情况 下 ， 极 限 电流 减 小 。 加 入 木 素 磺 酸 钠 一 类 的 物质 会 屏 
蔽 反应 表面 ， 导 致 溶解 速率 降低 ， 反 过 来 这 又 导致 极 化 ， 降 低 充 
电 接受 能 力 。 在 约 300A .mm “时 ,电流 密度 -电压 曲线 接近 塔 非 
尔 方程 。 大 于 这 个 值 ， 析 出 氧气 颇 为 剧烈 。 这 意味 着 充电 接受 能 
力 小 或 者 未 进行 充电 反应 。 在 溶液 中 加 入 络 合剂 EDTA， 电 流 -过 
电位 曲线 变 成 一 条 析出 氧气 的 塔 菲 尔 直 线 ， 在 电极 上 没有 充电 反 
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进行 。 
蔽 剂 (inhibitor) 提高 电极 反应 的 过 电位 ， 降 低 充 电 接 受 
能 力 。 通 常 都 用 生成 坚硬 的 PbS0s 晶体 来 解释 旧 蓄 电池 的 负极 
可 充电 性 差 、 容 量 低 的 现象 ， 实 际 上 应 当 用 屏蔽 剂 覆 盖 电 极 表面 
来 解释 这 一 现象 。 

正极 板 在 放电 状态 下 贮存 也 会 生成 粗大 的 PbSoO, 晶体 ， 但 
其 可 充电 性 并 无 任何 降低 。 由 于 正极 电位 高 ， 有 机 物 在 正极 表面 
不 会 被 吸附 。 

另外 ， 如 果 负 极 板 上 有 氧 过 电位 较 低 的 金属 杂质 存在 ， 
PbSO4 电 极 被 污染 ， 氢 的 析出 过 电位 会 降低 ， 充 电 接受 能 力 可 能 
降 至 很 低 。 局 部 电池 可 能 由 于 低 过 电位 造成 氧 离子 H 放电 而 析 
出 氧 。 例 如 痕 量 的 Pt 就 会 阻碍 负极 充电 反应 的 进行 。 其 它 金属 
的 影响 因 其 量 的 多 少 和 沉积 状态 不 同 而 不 同 ， 也 或 大 或 小 的 有 类 
似 作 用 ， 但 不 如 Pt 显著 。 这 种 作用 不 仅 在 充电 时 ， 而 且 在 蓄 电 
池 开 路 搁置 时 也 会 发 生 。 

温度 影响 PbS0, 的 溶解 速率 。 在 低温 下 溶解 速率 较 低 、 难 
以 维持 饱和 浓度 。 男 外 ， 在 低温 下 ， 溶 解 度 本 身 也 较 低 。 蓄 电池 
充电 过 程 中 电解 液 的 浓度 范围 约 为 3 ~5. 5m， 相 应 的 PbSO, 的 溶 
解 度 仅 降低 约 2/3， 对 极限 电流 几乎 没有 什么 影响 。 从 图 10-1 可 
以 看 到 ， 充 电 接 受 能 力 随 着 温度 的 降低 而 降低 。 这 是 因为 在 低温 
下 较 低 的 铅 离子 浓度 改变 了 可 道 电位 而 且 增 加 了 浓 差 过 电位 。 这 
两 个 原因 导致 气体 较 早 析出 。 

从 图 10-1 还 可 以 看 到 ， 在 相应 的 电流 密度 下 ， 两 种 极 性 的 
极 板 的 充电 接受 能 力 不 同 。 但 是 ， 如 果 以 电极 的 内 表面 面积 来 计 
算 电 流 密度 ， 那 么 正极 板 和 负极 板 的 充电 接受 能 力 就 近似 相等 。 
在 图 10-1 的 实验 条 件 下 ， 对 于 正极 来 说 ， 内 表面 面积 约 为 表 观 
几何 面积 的 2 x10 倍 ， 而 对 负极 则 为 2 x10 倍 。 正 极 和 负极 的 
表 观 电流 密度 之 比 为 i,:i_ =10:1 时， 实际 电流 密度 才 相 等 。 两 
种 极 性 的 极 板 在 低温 下 的 充电 接受 能 力 的 差别 就 容易 解释 了 。 这 
和 有 关 论 述 有 共同 之 处 "1。 
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图 10-1 电池 的 充电 接受 能 力 对 于 电流 密度 和 
a) 正极 b) 负极 
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负极 在 室温 下 的 充电 接受 能 力 几 乎 为 100% ， 直 至 充电 达到 
极 板 容量 的 一 半 左 右 。 在 0%C 、 在 上 述 试验 条 件 下 ， 仅 在 大 于 5h 
率 充电 电流 (200mA 片 ”) 时 才 有 明显 下 降 。 当 温度 更 低 时 ， 
小 电流 密度 充电 ， 充 电 接 受 能 力也 下 降 。 在 -50% ， 无 论 多 大 的 
电流 密度 充电 几乎 都 是 不 可 能 的 ， 当 负极 电极 电位 低 于 -3V 
(相对 于 SHE) 时 ， 发生 水 的 电解 反应 。 

相反 ， 在 高 于 室温 的 温度 下 充电 情况 就 不 同 了 。 此 时 正极 的 
充电 接受 能 力 为 100% ,但 正极 的 自 放 电 速 率 也 加 快 了 ，Pb0, 自 
发 分 解 并 产生 氧气。 这 一 过 程 不 依赖 于 充电 过 程 而 独立 进行 ， 特 
别 是 在 充电 时 间 较 长 和 充电 电流 密度 较 大 的 情况 下 更 为 显著 。 

威 利 汉 根 斯 (E. Willihanganz) 对 于 蓄电池 在 低温 ( -40%C) 
下 正 、 负 极 的 充电 接受 能 力 以 及 有 机 膨胀 剂 的 影响 做 了 研究 ， 
有 些 理论 和 上 述 结论 是 一 致 的 。 

可 以 说 ， 温 度 低 、 充 电 电流 密度 大 ， 蓄 电池 的 充电 接受 能 力 
就 低 。15 ~ 45% 是 合适 的 充电 温度 。 

正 、 负 极 板 的 充电 接受 能 力 有 不 同 的 特点 。 当 单 体 蓄电池 的 
电压 升 至 2.4V 期 间 ， 负 极 板 的 充电 接受 能 力 接近 1， 随后 很 快 
降低 至 接近 零 ， 负 极 板 几乎 已 经 完全 充电 。 正 极 板 的 充电 接受 能 
力 在 单 体 蓄电池 的 电压 达到 2.2V 时 就 开始 下 降 ， 然 后 再 升 再 
降 ， 但 不 会 趋 近 零 钻 。 在 0 ~40% , 气体 的 析出 主要 依赖 于 充电 
电流 密度 ， 和 温度 的 关系 不 大 ! 。 但 在 实践 中 ， 低 温 充电 要 求 
不 析出 (或 很 少 析出 ) 气体 则 需要 延长 充电 时 间 。 

如 果 没 有 其 它 副 反应 ， 充 电 时 正 、 负 极 的 电极 反应 如 式 
(10-1) ~ 式 (104) 所 示 。 按 照 电解 定律 ， 两 个 正极 反应 的 总 
电流 与 两 个 负极 反应 的 总 电流 是 相等 的 ， 即 正极 生成 的 二 氧化 铬 
摩尔 (1Pb0, ) 数 与 氧 摩尔 (1/20, ) 数 之 和 等 于 负极 生成 的 金 
属 铅 摩 尔 (1Pb) 数 与 氧 摩尔 (1H,) 数 之 和 。 正 、 负 极 的 充电 
反应 ， 正 、 负 极 析出 气体 的 反应 都 是 各 自 独立 的 ， 二 氧化 铅 与 
铅 、 氧 与 氢 的 摩尔 数 不 一 定 相等 。 
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第 二 节 充电 方法 

充电 方法 要 从 热力 学 和 动力 学 的 角度 考虑 。 还 应 考虑 技术 要 
求 如 墓 电 池 的 使 用 寿命 和 使 用 环境 是 否 需 要 快 充电 等 。 一 般 说 ， 
快 充 电 和 不 控制 充电 会 导致 气体 大 量 析出 和 蓄电池 温度 升 高 。 气 
体 析出 能 够 从 正极 板 上 带 下 来 微小 的 活性 物质 颗粒 ， 使 其 软化 变 
成 泥浆 状 ， 导 致 蓄电池 早期 容量 下 降 。 部 分 软化 的 Pb0, 颗粒 会 
通过 电泳 (electrophoresis) 或 对 流 (convection) 迁移 至 负极 板 ， 
作为 荷 正 电 的 胶体 颗粒 被 负极 活性 物质 铅 还 原 为 PbSO, 。 极 板 楼 
角 和 边缘 上 的 海 绢 状 铅 的 生长 可 能 造成 蓄电池 短路 。 在 析 气 期 
间 ， 增 加 了 负极 上 产生 的 热量 ， 这 会 使 电解 液 浓缩 ， 导 致 氢 的 析 
出 过 电位 减 小 而 加 剧 析 气 。 这 样 ，PbSOs 转化 成 Pb 的 负极 充电 
反应 便 受 到 阻碍 ,充电 更 加 困难 。 剧 烈 析 气 产生 的 初生 态 氢 会 使 
膨胀 剂 受到 破坏 或 者 将 其 带 出 致使 其 耗 尽 失效 。 在 充电 期 间 由 于 
温度 高 而 结 块 的 极 板 是 不 可 能 反复 充 放 电 的 。 充 电 期 间 蓄电池 的 
温度 不 宜 超过 55SY 。 

如 果 在 析 气 之 前 就 停止 充电 ， 活 性 物质 转化 不 完全 ， 这 就 是 
所 谓 部 分 充电 状态 (partial state of charge; PSOC) ， 剩 余部 分 的 
PbSO, 会 重 结 晶 形成 坚硬 的 PbSOs 而 在 下 次 充电 时 更 难 转化 。 这 
会 导致 容量 降低 。 如 果 充 电 仪 仅 延 续 至 析 气 为 止 ， 实际 还 是 充电 
不 完全 ， 也 会 导致 同样 的 结果 。 大 电流 充电 或 者 许多 蓄电池 一 起 
充电 时 有 少数 蓄电池 未 达到 完全 充电 状态 ， 就 经 党 出 现 这 种 情 
况 。 在 这 种 情况 下 ， 可 根据 工作 条 件 ， 对 这 些 蓄 电池 按期 ( 按 
周 或 按 月 ) 进行 均衡 充电 ， 直 至 所 有 的 蓄电池 完全 充电 为 止 。 
因 充 电 方 法 不 同 ， 蓄 电池 的 充电 特性 曲线 也 不 相同 〈 见 图 10- 
2)。 

图 10-2 是 几 种 充电 方式 的 电压 -时 间 曲 线 和 时 间 - 电 流 曲线 。 
图 中 标注 (o) 表示 电流 值 转变 ，(a) 表示 充电 终止 。 

充电 电压 对 于 充电 电流 和 蓄电池 的 荷 电 状态 的 函数 关系 如 图 
10-3 所 示 。 
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时 间 
d) 
图 10-2 萃 电 池 充 电 特 性 曲线 
a) 人 恒 流 充电 b) 间 钦 恒 流 充电 c) 便 压 限 流 充电 ”d) 豪 减 充电 
2 中 
> 荷 电 状态 (相对 于 5h 率 容量 ) 
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图 10-3 ”充电 电压 对 于 充电 流 和 条 昌 状 态 的 函数 关系 
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从 图 10-3 可 以 看 到 ， 对 于 一 个 部 分 放电 的 蕃 电池 、 在 达到 
析 气 电压 之 前 ， 充 电 电压 可 以 有 一 个 相对 较 高 的 值 。 蓄 电池 的 荷 
电 状态 值 越 小 ， 其 充电 接受 电流 值 越 大 。 然 而 ， 较 大 的 充电 电流 
导致 析 气 前 充 入 容量 的 减 小 。 在 达到 析 气 充电 电压 之 前 ， 可 以 采 
用 较 大 的 充电 电流 ， 人 允许 温度 升 高 10 ~ 15%C 。 在 这 种 情况 下 ， 
产生 电阻 热 的 能 量 损 失 和 极 化 都 不 大 ， 但 这 仅 限 于 没有 内 部 短 
路 、 运 行 正常 的 蓄电池 。 

随 着 萃 电池 的 端 电压 的 升 高 而 充电 电流 衰减 的 充电 机 ， 一 般 
都 可 以 连续 工作 其 至 通宵 充电 ， 如 果 要 求 在 较 短 的 时 间 充 电 ， 就 
应 当 了 解 充电 机 的 特性 。 要 求 充 电 时 间 最 短 的 是 图 10-2c 所 示 充 
电 方式 所 用 的 充电 设备 。 用 这 种 设备 或 类 似 的 设备 充电 ,最 初 的 
充电 电流 最 好 不 要 大 于 5h 率 放 电 电流 的 2 倍 、 即 21; 。 如 果 最 初 
的 充电 电流 太 大 ， 很 快 就 会 到 达 析 气 的 电压 值 ， 之 后 就 必须 限制 
充电 电压 或 降低 充电 电流 。 

虽然 恒 流 充电 一 般 需要 的 时 间 较 长 〈 大 于 12h) ， 但 这 种 方 
法 的 优点 是 允许 有 不 同 数目 的 单 体 蓄 电池 的 著 电 池 组 串联 充电 。 
串联 充电 的 线路 图 如 图 104 所 示 。 


一 
充电 机 “(Oy) 车 电 池 工 























































































































































































































































































































图 10-4 蓄电池 串联 充电 线路 图 














在 牵引 用 蓄电池 组 充电 站 ， 常 常 把 有 同样 多 单 体 蓄电池 串联 
起 来 的 多 组 牵引 用 蓄电池 组 并 联 起 来 。 采 用 恒 压 限 流 方法 充电 而 
不 管 它们 的 容量 和 荷 电 状 态 的 差别 。 这 种 充电 方法 后 期 的 充电 电 
流 是 很 小 的 ， 要 达到 完全 充电 状态 甚至 需要 20 ~ 24h。 如 果 蓄 电 
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池 来 不 及 完全 充电 ， 应 在 蓄电池 工作 8 ~ 12h 之 后 每 周 进行 一 次 
均衡 充电 。 在 奔跑 的 汽车 上 的 起 动用 蓄电池 实际 上 也 是 在 进行 恒 
压 充电 。 鞭 电池 并 联 充 电线 路 如 图 10-5 所 示 。 


+ AAA 
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图 10-5 ”蓄电池 并 联 充电 线路 图 








大 电流 快 充电 意味 着 在 短 时 间 内 完成 充电 。 一 般 说 ， 较 少 采 
用 恒 功率 的 充电 设备 ， 而 恒 压 限 流 设备 用 得 较 多 。 一 种 给 轿车 起 
动用 蓄电池 快 充电 的 方法 是 达到 析 气 电压 ， 电 路 就 断 开 ,通常 是 
充电 15 ~30min。 给 达 引 用 蓄电池 在 工作 间 欣 中 快 充电 是 一 个 有 
争议 的 问题 。 因 为 快 充电 产生 大 量 的 热 。 

当 蓄 电池 充电 -放电 循环 按照 标准 化 工作 规范 运行 时 ， 就 把 
这 种 运行 称 为 常规 运行 。 这 种 蓄电池 在 充电 时 ， 充 电 设备 常常 是 
与 蓄电池 隔离 开 的 。 固 定型 蕾 电池 作为 备用 电源 时 ， 只 是 在 电源 
由 于 故障 而 中 断 时 或 用 电 高 峰 时 才 放 电工 作 。 这 样 的 蓄电池 需要 
经 常 保持 涓 流 充电 即 维 护 充 电 (trickle charge; maintenance 
charge ) 或 浮 充 电 即 连续 充电 (float charge; continuous charge )。 
在 连续 充电 中 ， 充 电机 补偿 蕃 电 池 由 于 自 放 电 和 间 砍 负载 放电 造 
成 的 容量 损失 。 维 护 充 电 仅 仅 是 补偿 自 放电 损失 。 这 两 种 充电 方 
法 一 般 都 采用 恒 压 充电 ， 其 单 体 蓄电池 充电 端 电 压 分 别 为 

维护 充电 2. 20 ~2.25V 

连续 充电 2. 25 ~2.35V 

因 莫 电池 的 结构 与 新 旧 程 度 而 不 同 ， 维 护 充电 的 电流 密度 一 
般 为 40 ~100mA/100A . h (100A .bh 指标 称 容量 )。 连 续 充 电 电 
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流 密度 在 很 大 程度 上 决定 于 蓄电池 在 使 用 中 的 放电 情况 。 维 护 充 
电 应 在 蓄电池 每 次 使 用 放电 后 立即 进行 。 蓄 电池 在 计划 之 外 的 使 
用 ,放电 后 应 立即 连续 充电 。 按 常规 的 时 间 周 期 进行 均衡 充电 是 
必要 的 。 

在 一 定 温度 下 、 鞭 电池 在 充电 过 程 中 达到 完全 充电 状态 的 标 
志 是 电解 液 的 密度 和 端 电 压 值 不 再 继续 升 高 。 已 完全 充电 的 蓄 电 
凶 ， 如 果 以 大 于 维护 充电 或 涓 流 充电 的 电流 值 继续 充电 ， 那 就 是 
过 充电 (overcharge) 。 未 完成 完全 充电 叫 部 分 充电 。 如 果 蓄 电池 
连续 几 次 都 未 完全 充电 ， 极 板 中 的 活性 物质 会 在 重 结 唱 中 形成 坚 
硬 的 PbS0:， 这 对 蓄电池 是 很 不 利 的 。 应 当 安 排 一 次 均衡 充电 
(equalising charge; equal charge) 或 安全 充电 (safety charge ) ， 
使 蓄电池 达到 完全 充电 状态 。 


第 三 节 ”起 动用 铅 酸 荔 电 池 的 充电 和 维护 


20 世纪 中 叶 普 遍 使 用 的 干 式 非 荷 电 蓄电池 (dry discharged 
battery) ， 需 要 用 户 注 液 并 初 充 电 ， 很 不 方便 。 这 种 老式 产品 现 
已 被 淘汰 。 目 前 我 国 的 著 电 池 厂 家 还 生产 一 ee 
(dry charged battery) ， 仍 需 在 使 用 前 注 液 ， 个 别 情况 下 还 需 补 充 
电 。 

一 定 要 用 蓄电池 用 硫酸 或 纯度 更 高 的 硫酸 和 纯 水 配制 电解 
液 ， 不 允许 用 纯度 低 的 工业 硫酸 和 自来水 。 应 按照 生产 厂家 的 说 
明 书 操作 。 

注 液 前 ， 应 将 H,50, 溶液 冷却 至 室温 。 蓄 电池 应 擦拭 干净 ， 
特别 是 端子 。 应 在 端子 (尤其 是 带 有 人 金属 螺栓 的 ) 上 涂 一 层 几 
士 林 或 矿物 油 。 拧 下 液 孔 塞 〈vent plug) 并 把 气孔 琉 通 。 注 液 的 
密度 和 注 液 量 应 符合 生产 厂家 说 明 书 的 要 求 。 

注 液 后 立即 在 著 电 池 的 中 间 的 单 体 攻 电 池 中 插 人 一 只 有 机 液 
体温 度 计 〈 不 要 用 水 银 温度 计 ) ， 记 录 温 度 升 高 情况 。 一 般 情 况 
下 温度 升 高 不 会 很 多 。 如 果 温 升 超过 10Y ， 说 明王 和 荷 电 性 能 较 
差 ， 应 当 在 温度 降 至 室温 时 进行 补充 电 。 下 面 是 可 供 参 考 的 补充 
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电 方 法 。 

补充 电 电流 的 安培 数 为 蓄电池 额定 容量 安 时 数 的 1/15。 当 
单 体 著 电池 的 电压 升 至 2.40V 时 ， 把 电流 降低 40% ， 即 电流 值 
为 容量 值 的 1/25 充电 至 蓄电池 电压 和 电解 液 密度 在 2 ~ 3h 内 无 
明显 变化 。 用 纯 水 或 密度 1. 40kg ' 工 ”的 H,S0, 溶液 把 电解 液 密 
度 调 整 至 规定 值 ， 补 充电 就 完成 了 。 断 电 ， 拆 下 蓄电池 并 探 拭 干 
净 ， 拧 上 液 孔 塞 。 

起 动用 蓄电池 在 以 后 的 使 用 中 的 充电 过 程 如 下 ， 充 电 电 流 值 
为 容量 值 的 1/10， 充 电 至 单 体 蕾 电池 电压 达到 2.40V 时 ， 把 电 
流 降 低 40% ， 继 续 充电 至 电压 和 电解 液 密度 无 明显 变化 ， 调 整 
密度 至 规定 值 。 

关于 维护 ， 车 队 必 须 建 立 包括 蓄电池 在 内 的 电气 系统 的 定期 
维护 、 检 修 制 度 。 至 少 每 季度 检查 一 次 ， 也 可 以 按 里 程 ， 例 如 每 
运行 5000 ~ 10000km 检查 一 次 。 检 查 维护 包括 清除 腐蚀 物 ; 检 
查 蓄电池 连接 条 与 端子 、 电 缆 线 、 夹 子 或 卡子 是 否 松 动 和 锈蚀 ; 
检查 蓄电池 安装 情况 ， 必 要 时 重新 安装 ， 把 振动 减 至 最 小 ; 检查 
蓄电池 液 面 、 电 压 、 电 解 液 密度 和 荷 电 状态 ; 检查 著 电 池 覃 是 否 
泄漏 (spillege) 并 探 拭 蓄 电池 。 必 要 时 检查 汽车 发 电机 的 输出 
电压 。 

蓄电池 在 行车 使 用 中 ， 尤 其 是 在 夏季 ， 不 要 频繁 地 加 酸 ; 一 
般 说 应 该 加 纯 水 。 从 车 上 取 下 检查 ， 充 电 时 如 有 必要 再 加 酸 调 
整 。 

如 发 现 蓄电池 荷 电 不 足 ， 不 要 继续 使 用 ， 及 时 完全 充电 后 再 
使 用 。 鞭 电池 不 要 在 荷 电 不 足 的 状态 下 搁置 。 带 液 荷 电 的 蓄电池 
如 果 要 长 期 贮存 ， 传 统 的 办 法 是 每 月 充电 一 次 ， 每 季度 做 一 次 
10h 率 放电 ， 之 后 立即 完全 充电 再 继续 贮存 。 

实际 上 ， 铅 酸 蓄电池 在 0%C 上 下 或 更 低 的 温度 ， 自 放电 很 绥 
慢 (尤其 是 较 新 的 蓄电池 )。 我 国 北方 冬季 的 环境 温度 对 于 贮存 
蓄电池 是 适宜 的 。 在 这 样 的 温度 环境 中 ， 一 般 说 三 个 月 无 需 补充 
电 。 
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在 维护 、 充 电 的 过 程 中 ， 用 铁 钩 子 钩 住 著 
子 在 地 面 上 拖拉 蓄电池 是 不 可 取 的 ， 这 容易 造 



































电池 的 连接 条 或 端 
成 松动 。 





第 四 节 ”工业 铅 酸 著 电池 的 充电 
工业 蓄电池 〈industrial battery) 包括 牵引 用 蓄电池 和 固定 型 


蓄电池 。 


在 达到 和 荷 电 状 态 0. 70 ~ 0.75 之 前 ， 牵 引用 蓄电池 的 充电 接 


已 p= 


受 能 力 几 乎 是 100% 1。 以 蓄电池 的 容量 每 安 

















时 0.1A 的 电流 充 

















电 ， 达 到 荷 电 状 态 0.70 ~0. 80， 单 体 蓄 电池 
是 充电 的 第 一 阶段 ， 叫 有 效 充电 阶段 。 第 二 


这 是 





























电压 达到 约 2. 35V。 





阶段 是 充电 反应 和 





电解 水 的 反应 同时 进行 的 混合 阶段 。 单 体 鞭 电 池 电 压 从 2.35V 


A 二 一 


升 至 2.50 ~2.70V。 以 后 的 第 三 
第 二 阶段 可 把 充电 电流 降 至 每 安 时 0. 07A， 第 
至 每 安 时 0.01 ~0.03A。 


























阶段 几乎 只 进行 电解 水 的 反应 。 


阶段 充电 电流 降 





牵引 用 蓄电池 可 以 采用 电流 一 电压 控制 充 
时 ， 蓄 电池 的 充电 接受 能 力 较 大 ， 采 用 额 

















rn 


契合 里 











方法 。 开 始 充电 
值 的 20% ~ 











30% 的 电流 恒 流 充电 ， 待 达到 析 气 电压 ( 单 体 蓄电池 2.35 ~ 








2.40V) 时 ， 改 用 恒 压 〈 单 体 蓄电池 可 用 2.40Y ) 充电 。 这 种 


























充电 方法 的 电流 和 





























通 








电压 变化 情况 如 图 10-6 所 示 。 
重信 电源 用 的 固定 型 蓄电池 基本 上 都 采用 浮 充 电 方 法 充电 。 








浮 充 蓄 电池 (floating battery) 是 指 当 正常 供 1 








电 中 断 时 给 电路 供 





电 的 蓄电池 。 其 端子 始终 接 在 恒 压 电源 上 ， 以 
近 完 全 充电 状态 。 









































维持 蓄电池 处 于 接 


浮 充 电 电压 以 多 高 为 宜 ， 因 蓄电池 结构 以 及 使 用 条 件 不 同 ， 


定 出 一 个 不 变 的 值 。 不 同 国家 的 标准 中 提 
浮 充 电 的 单 体 蓄电池 电压 值 在 2. 15 ~2. 30V。 

浮 充 电 电流 值 的 大 小 主要 依赖 于 蓄电池 结 
骨架 ( skeleton) 合金 的 锁 含 量 、 合 金成 分 


分 、 
液 密 度 与 温度 以 及 蓄电池 的 使 用 年 限 〈 考 







































































浮 充电 电压 、 











出 的 





固定 型 蓄电池 





构 ， 特 别 是 板 栅 或 
电解 




















度 ) 。 





新 旧 程 
至 于 涓 流 充电 ， 中 国 蓄电池 界 的 一 些 工程 








技术 人 员 认 为 略 高 
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于 2.15V 的 充电 电压 就 能 达到 涓 流 充电 的 目的 。 史 密斯 (G ， 
Smith) 提出 涓 流 充 电 的 电流 值 (A) 为 蓄电池 容量 (A.h) 的 
0.05% ~0.1% 1, 
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每 100Ah 容量 的 充电 电流 /A 

















时 间 人 h 
a) 








电池 电压 /V 
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图 106 电流 一 电压 控制 充电 的 电流 一 时 间 和 电压 一 时 间 曲 线 
a) 电流 一 时 间 曲 线 b) 电压 一 时 间 曲 线 
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附录 A 常 数 


阿 伏 加 德 罗 数 ( Avogadro Cons tant) N, 6.022136 x10”mol! 
法 拉 第 常数 (Faraday Cons tant) F 9. 64853 x10°C/mol 




















摩尔 气体 常数 (Molar gas) R 8.314J . mol” . K”! 
2. 303R 19. 15J .mol . K”! 
2. 303RT( 7T =298. 15K) 5709J .mol 
电子 电荷 e 1.602x10-”*C 
重力 加 速度 标准 值 g 9.80665m . s 
标准 摩尔 体积 22.414x10-3mm .mol-: 


J 4.1868J . cal- 


附录 B 水 的 性 质 

















1. 密度 
温度 /SC 0 4 25 100 
密度 /kg : L-! 0. 99987 1. 00000 0. 99707 0. 95836 
2. 蒸汽 压强 
温度 /%C | 压强 /kPal| 温度 /CC | 压强 /kPal| 温度 AC | 压强 /kPal| 温度 /% | 压强 /kPa 
0 0.61 16 1.82 21 2.49 26 3.36 
5 0. 87 17 1.94 22 2.64 27 3.57 
10 1.23 18 2.06 23 2.81 28 3.78 
12 1.40 19 2.20 24 2.98 29 4.01 





14 1.60 20 2.34 25 3.17 30 4.24 
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( 续 ) 
温度 AC | 压强 /kPal| 温度 AC | 压强 /kPal| 温度 AC | 压强 /kPa| 温度 A/C | 压强 /kPa 
35 5.63 60 19. 92 92 75.59 102 108.78 
40 7 37 65 25.00 94 81.45 104 116.67 
45 9.59 70 31.16 96 87.67 106 125.04 
50 12.33 80 47.34 98 94. 30 108 133. 92 
$5 15.73 90 70. 10 100 101. 32 110 143. 27 
3. 熔融 热 A 厅 =5.99kj . mol (0%C) 
4. 蒸发 热 ”AH 
温度 / SC 0 23 100 
AH/kJ . mol-! 44.8 44.0 40.6 
A i 
附录 C 换算 因 式 
能 量 lcal (蒸汽 ) =4.1868J 





lcal (15%C) =4.1855J 
lcal (化 学 热 ) =4.184J 
lerg=10 "J 
1kW . h =3.6 x10°J 
1A .Ph=3600C 
1F =9.64846 x10“C 
1F =26. 80A .h 
t. 一 摄氏 度数 ,“C 
村 一 华氏 度数 ， 下 
7 一 热力 学 温度 , K 
te =32.0 +9/5i. 
1 = 了 -273. 15 
ts =T -459. 67 
压强 latm = 101325 Pa 
lbar =10° Pa 
lmmHg =133. 322Pa 




















名 几 





部 
六 
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AAA 


AAAS 


AAE 


AAS 


AAS 


ABC 
ABS 


AC 
AC/DC 


AChS 
ACN 
ACS 


ACS 
ACV 


附录 D 


American Automobile Associa- 
tion 

American Association for the 
Advancement of Science 
American Association of Engi- 
neer 


acrylonitrile-acryloid-styrene 


atomic absorption spectrometry 


Asian Battery Conference 

1. acrylonitrile-butadiene-styrene 
copolymer 

2. sodium tetra (propylene ben- 
zene ) sulfonate 

alternating current 

alternating current/direct cur- 

rent 

American Chemical Society 

acrylonitrile 

acrylonitrile-chlorizate ethylene- 


styrene 


American Chemical Society 


alternating current voltammetry 


部 分 常用 缩写 词 


美国 汽车 协会 


美国 科学 发 展 
协会 


美国 工程 师 协会 





AAS (共聚 物 ); 
丙烯 有 睛 -丙烯 酸 
酯 - 茶 乙 烯 ( 共 
聚 物 ) 

原子 吸收 光谱 测 
定 法 

亚洲 蓄电池 会 议 
丙烯 且 - 丁 二 烯 - 
茶 乙 烯 共聚 物 
四 聚 丙烯 基 茶 矿 
酸 钠 

交流 ( 电 ) 
交 直 流 〈 两 用 ) 























美国 化 学 学 会 
丙烯 且 

ACS 〈 共 聚 物 ) ; 
丙烯 且 - 毛 化 乙 
烯 - 茶 乙 烯 ( 共 
聚 物 ) 
美国 化 学 学 会 
交流 伏 安 法 
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AER 
AES 
AFE 
AFM 
AFS 
AGM 


A.h 
ahm 
AIChE 


AIEE 


AIP 
ALABC 


AM 
ANSI 


AP 
APP 


AR 
AS 


ASA 
ASTM 


BCC; bcc 
BCI 


anion exchange resin 

atomic emission spectrometry 
antimony -free effect 

atomic force microscope 

atomic fluorescence spectrometry 


absorbtive glass-fibre mat 


ampere-hour 

ampere-hour meter 

American Institute of Chemical 
Engineers 

American Institute of Electrical 
Engineers 

American Institute of Physics 
Advanced Lead-Acid Battery 
Consortium 

active material 

American National Standards In- 
stitute 

American Patent 


atactic polypropylene 


analytical reagent 


acrylonitrile-styrene (resin) 


American Standards Association 
American Society for Testing 
Materials 

body-centered cubic 


Battery Council International 


阴离子 交换 树脂 
原子 发 射 光谱 法 
无 镜 效 应 
原子 力 显 微 镜 
原子 荧光 光谱 法 
吸附 式 玻璃 纤维 
隔 板 

安培 小 时 ; 安 时 
电量 计 ; 安 时 计 
国 化 学 工程 师 
































Ss 
国电 气 工程 师 
2 


司 物理 学 会 
进 铝 酸 蓄电池 
联盟 
活性 物质 

美国 国家 标准 局 























美国 专利 
无 规 立 构 聚 丙 
燃 

分 析 纯 试剂 
丙烯 且 - 茶 乙 煤 
树脂 

美国 标准 协会 
美国 材料 试验 学 


会 


体 心 立方 
国际 电池 协会 
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BET 


BMS 
BS 


3BS 


4BS 


BSI 
CA 
CAD 
CAM 
CCA 


CER 
CIF 


CL 
CMC 
COC 


COD 
COS 


CPE 
CPU 
CR 


Brunner-Emmett-Teller method 


Battery management system 
l. British Standards 

2. Bureau of Standards 
tribasic lead sulfate 3PbO : 


PbSO, . H,O0 
tetrabasic lead sulfate 4PbO ， 
PbSO, 


British Standards Institution 
Chemical Abstract 
computer aided design 
computer aided manufacture 


cold crank ampere 


cation exchange resin 


cost insurance and freight 


corrosion layer 

carboxymethyl cellulose 

1l. chemical oxygen comsumption 
2. closed oxygen cycle 
chemical oxygen demand 


cast-on strap 


chlorinated polyethylene 
central processing unit 


1. chloroprene rubber 


2. cold rubber 


测定 比 表面 积 的 
BET 法 

蓄电池 管理 系统 
英国 标准 
标准 局 【美国 】 
三 碱 式 硫酸 铅 











四 碱 式 硫酸 铅 





英国 标准 学 会 
《化 学 文摘 》 
计算 机 辅助 设计 
计算 机 辅助 生产 
冷 起 动 (安培 
数 ) 

阳离子 交换 树脂 
到 岸 价 格 〈 保 
险 费 运费 在 内 的 
价格 ) 

腐蚀 层 
羧 甲 基 纤 维 素 
化 学 耗 氧 量 

氧 密闭 循环 
化 学 需 氧 量 
汇流 排 铸 焊 
(机 ) 
氧化 聚 乙烯 

中 央 处 理 单元 
握 丁 橡胶 
低温 丁 茶 橡胶 
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CSM grid 


DC 
DCWV 
deg. 
den. 
DIN 
DMM 


DOD 
DP; dp 
DPM 


DTA 
DVM 

EA 

EBT 
EC-AFM 


ECM 
ED 
EDTA 


ELBC 
EM 


EMF; emf 
EO 


copper stretch metal grid; cop- 
per stretch meshed grid 

direct current 

DC working volts 

degree 

density 

Deutsche Industrie-norm (ung) 


digital multimeter 


depth of discharge 
difference of potential 


digital panel meter 


differential thermal analysis 
digital voltmeter 

ethyl acetate 

Eriochrome Black T 
electrochemistry-atomic force 
microscope 
electrochromatography 
electrodialysis 

ethylene diamine tetra-acetic 
acid; editic acid 

European Lead Battery Confer- 
ence 

electron microscope 
electromotive force 


ethylene oxide 


铜板 栅 


直流 

直流 工作 电压 
度 

密度 

德国 工业 标准 
数字 式 万 用 表 ; 
数字 式 多 量程 测 
量 仪表 

放电 深度 
电位 差 ; 电势 差 
面板 式 数字 仪 
表 ; 锐 藤 式 数字 
仪表 





差 热 分 析 

数字 伏特 计 
乙酸 乙 酯 
铬 黑 T 
电化 学 原子 力 显 
微 镜 


电 色谱 
电 渗 法 
乙 二 胺 四 乙酸 


(法 ) 




















欧洲 贷 酸 蓄电池 
会 议 
电子 显微镜 
电动 势 
环 氧 乙 烧 
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上 PDM 


EV 
EVAA 


FAAS 


FAES 


FAFS 


FAX 
fbr. 

FC 
FCEV 
F.P. 
FY. Pat. 
FLAB 
GEC 


Ger. pat. 


GPS 
GR 
GR-M 


GR-S 
HDNS 
HEV 
HGM 


ethylene propylene diene mono- 
mer 

electric vehicle 

Electric Vehicle Association of 
the America 

flame atomic absorption spec- 
trometry 

flame atomic emission spectrom- 
etry 

flame atomic fluorescence spec- 
trometry 

facsimile 

fiber 

fuel cell 

fuel cell electric vehicle 

French Patent 

French Patent 

flooded lead-acid battery 
gamma-electric cell 

German Patent 

global positioning system 
guarantee reagent 

government rubber-monoviny]-a- 
cetylene 

government rubber-styrene 
hardness 

hybrid electric vehicle 


hybrid microglass-fiber mat 


三 元 乙 丙 橡胶 


电动 车 
美国 电动 车 联合 


会 


火焰 原子 吸收 光 
谱 法 
火焰 原子 发 射 光 
谱 法 
火焰 原子 获 光 光 
谱 法 

传真 
纤维 
燃料 电池 
燃料 电池 电动 车 
法 国 专利 

法 国 专利 

富 液 铬 酸 蓄电池 
yY《〈 辆 射 ) 电池 
德国 专利 

全 球 定 位 系统 
保证 试剂 

毛 丁 橡胶 




















» 








’ 





























丁 茶 橡 胶 

人 硬度 
混合 型 电动 车 
( 含 展 水 纤维 
的 ) 混合 玻璃 
纤维 棉 
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H-P 


H rubber 


Hs 


IBMA 


IC 


ICP 


JERC 


IEEE 


IER 
ILZRO 


ISE 


ISO 


IT 
ITU 


IUC 


high polymer 

Hevea rubber 

1. hardness 

2. saturated humidity 
Independent Battery 


Manufacturers Association 


integrated circuit 


inductively coupled plasma 


International Electrotechnical 
Commission 

Institute of Electrical and Elec- 
tronics Engineers 

ion-exchange resin 

International Lead and Zinc Re- 
search Organization 

The International Society of E- 
lectrochemistry 

1l. International Science Organi- 
zation 

2. International Standardization 
Organization 

3. International Standards Or- 
ganization 

information technology 
International & Telecommunica- 
tions Union 


International Union of Chemistry 


高 聚 物 

天 然 橡胶 

人 硬度 

饱和 湿度 
独立 著 电 池 生 产 
商 联合 会 【 美 
国 】 

集成 电路 
电感 耦合 等 离子 
体 

国际 电工 委员 会 


















































美国 电气 电子 工 
程 师 学 会 

离子 交换 树脂 
悦 际 铬 锌 研究 组 








国际 电化 学 学 会 


国际 科学 组 织 


国际 标准 化 组 织 


国际 标准 协会 


言 息 技术 
国际 电信 联盟 








国际 化 学 联合 会 
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IUPAC International Union of Pure and 国际 纯粹 化 学 和 
Applied Chemistry 应 用 化 学 联合 会 
Jap. Pat. Japanese Patent 日 本 专利 
JES Japanese Engineering Standard 日 本 工程 标准 
JIS Japanese Industrial Standard 日 本 工业 标准 
LAB lead-acid battery 铅 酸 蓄电池 
LABEV lead-acid battery Electric Vehi-” 馈 酸 蓄电池 电动 
cle 车 
LDPE low density polyethylene 低 密 度 聚 乙烯 
lim limit 极限 
LM light microscope 光学 显微镜 
LSV linear sweep voltammetry 线性 扫描 伏 安 法 
mas maximum 最 大 ; 最 大 值 
MC moisture content 含水 量 ; 湿度 
MCU micro controller unit 单片机 
MF maintenance-free 免 维 护 
N negative 负 【( 的 ) 
NAM negative active material 负极 活性 物质 
NASA National Aeronautics and Space 国家 航空 航天 管 
Administration 理 局 【美国 】 
NBS National Bureau of Standards 国家 标准 局 
【美国 】 
NCE normal calomel electrode 当量 甘 冬 电极 
NEMA National Electrical Manufactur- 全 国电 气 制造 商 
ers Association 协会 【美国 】 
NGBC negative group bar corrosion 负极 汇流 排 腐 
蚀 
NHE normal hydrogen electrode 标准 氧 电 极 
NPT; nPT normal pressure and temperature ”标准 状态 
NR natural rubber 天 然 橡胶 
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NTC negative temperature coefficient “” 负 温度 系数 
OG Official Gazettee of the U.S. 美国 专利 公报 
Patent Office 
P positive 正 〈 的 ) 
PA polyamide 聚 酰胺 
PAM positive active material 正极 活性 物质 
pat patent 专利 
PCL premature capacity loss 早期 容量 损失 
PE polyethylene 限 乙 烯 
PEM proton-exchange membrance 质子 交换 膜 
PEMFC proton-exchange membrance fuel 质子 交换 膜 燃料 
cell 电池 
pen penetration 针 入 度 【硬度 
计 ]】 
PHEV parallel hybrid electric vehicle 并 联 混 合 型 电动 
车 
PIXE proton-induced X-ray emission 质子 激发 X 射 
analysis 线 分 析 
Plast plastic; plastics 塑料 ;塑性 
pos positive 正 的 
PP polypropylene 聚 丙烯 
ppm part per million 自 太 : 东 雪 一 
(107°) 

PS polystyrene 肾 茶 乙烯 
PSHEV parallel-series hybrid electric 并 串联 混合 型 电 
vehicle 动车 
PSOC partial state of charge 部 分 荷 电 状态 ; 

从 充电 状态 
PSt polystyrene 肾 茶 乙烯 
PTC positive temperature coefficient ”下 温度 系数 
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PIFE; ptfe polytetrafluoroethylene 聚 四 氟 乙 烯 

PVC polyvinyl chloride 聚 氧 乙 烯 

PVP polyvinyl pyrrolidone 聚 乙烯 基 吡 咯 烷 
醋 

PWRsup power supply 电源 

Pwr power 功率 ; 电源 ; 动 
力 

QA Quality assurance 质量 保险 

QC Quality control 质量 控制 

QC quality control 质量 管理 

QI Quality index 质量 指标 

QR Quality requirement 质量 要 求 

rbr rubber 橡胶 

RBSM recombinated battery separator 再 化 合 蓄 电池 隔 

mat 板 棉 

R&D research and development 人 研究 和 发 展 

RE rare earth 稀土 (元 素 ) 

red reducing 还 原 

redox reduction-oxidation 还 原 - 氧 化 ( 作 
用 ) 

RH relative humidity 相对 湿度 

RMS; rms root mean square value 方 均 根 值 

Ipm revolution per minute 每 分 钟 转 数 

rps revolution per second 每 秒 钟 转 数 

Russ. Pat Russian Patent 俄罗斯 专利 

RVC reticulated vitreous carbon 网 状 玻璃 碳 

S Solid 固体 物 

SAB Styrene-acrylonitrile-butadiene 葵 乙 烯 - 丙 烽 且 - 

terpolymer 丁 二 烯 三 聚 物 


( 即 ABS 树脂 ) 
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SAN styrene-acrylonitrile 葵 乙 烯 -丙烯 且 
共聚 物 

SBLAB sealed bipolar Lead-acid battery ”密封 双 极 性 馈 酸 
蓄电池 

SBR styrene-butadiene rubbers 葵 乙 烯 - 丁 二 烯 
橡胶 ; 丁 葵 橡胶 

SBS styrene-butadiene-styrene 葵 乙 烯 - 丁 二 烯 
衣 段 共聚 物 橡胶 

SCR silicon controlled rectifier 可 控 硅 (整流 
器 ) ， 现 称 为 唱 
闻 管 

SCS silicon controlled switch 可 控 硅 开 关 

sec second 秒 

SEM Sanning electron micrograph 扫描 电子 显 微 
镜 

SEM Sanning electron micrograpy 扫描 电子 显微镜 
术 

SH Shore hardness 肖 氏 硬度 

SHE standard hydrogen electrode 标准 氧 电极 

SHEV series hydrid electric Vehicle 串联 混合 型 电动 
车 

SIC specific inductance constant 介 电 常数 

SKS styrene-butadiene rubber 丁 葵 橡胶 

SKT silicone rubber 硅 橡 胶 

SLA sealed lead-acid battery 密封 铅 酸 昔 电 池 

SLAB sealed lead-acid battery 密封 馈 酸 昔 电 池 

SLI starting，lighting and ignition 起 动 (照明 和 


battery 


点 火 ) 用 鞭 电 
池 
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SLIC 


SOC 
SPF 
SPM 


STEM 


starting, lighting, ignition and 


generation battery 


state of charge 
spectrophotofluorometer 
scanning proton microprobe a- 


nalysis 


scanning-transmission electron 
microscope 


sanning-tunnelling microscope 


temperature coefficient 
Lead tetraethyl; tetraethyl lead 


transmission electron microscope 


transmission electron microscopy 
polytetrafluoroethylene 
tetrafluoroethylene 

thin metal foil 

theoretical oxygen demand 

total oxygen demand 


thermoplastic elastomer 


through the partition 


Uninterruptible power system 


起 动 (照明 、 
点 火 和 供电 ) 
用 蓄电池 

荷 电 状态 

荧光 分 光 光 度 计 
扫描 质子 微 探 针 
分 析 ， 即 微 束 质 
子 X 射线 殉 光 
( micro PIXE ) 
分 析 或 质子 显 微 


镜 ( proton mi- 

















croscope) 分 析 
扫描 透射 式 电子 
显微镜 

扫描 隧道 显 


上 £ 立 


这 
温度 系数 

四 乙 基 铅 
透射 〈( 式 ) 电 
子 显 微 镜 
透射 显微镜 术 
肾 四 气 乙 烯 




















尝 














理论 需 氧 量 


总 需 氧 量 
热塑性 弹性 体 ; 
热塑性 橡胶 
穿 壁 爆 

不 间断 电源 
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USABC United States Advanced Battery “美国 先进 蓄电池 
Consortium 集 

USASI United States of America Stand- ”美国 标准 协会 
ards Institute 

USBS United States Bureau of Stand- 美国 标准 局 
ards 

USP U. S. patent 美国 专利 

USPat United States Patent 美国 专利 

UTS ultimate tensile strength 扯 断 人 硬度 

VFC voltage-frequency converter 电压 -频率 转换 

句 

VRLA valve regulated Lead-acid batter-” 阀 控 (密封 式 ) 
y 铅 酸 蓄电池 

VRLAB valve regulated Lead-acid batter-” 阀 控 (密封 式 ) 
y 铅 酸 蓄电池 

XO xylenol orange 二 甲 酚 橙 

XRD X-ray diffraction X- 射 线 衍 射 

(法 ) 
附录 下” 汉 喘 词汇 对 照 
爱迪生 鞭 电 池 Edison storage battery ; 
iron/nickel battery 

安全 操作 规程 safety operation regulation 

安全 电压 safety extra-low voltage 

安全 效 safety valve 

安全 塞 flame-arrester vent plug 

安全 生产 制度 safety production system 

安全 系数 safety factor 

安 时 容量 amper-hour capacity 

安 时 效率 amper-hour efficiency 
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遂 子 mudribs 

整合 物 chelate 

整合 作用 chelation 

巴顿 铅 粉 Barton (lead ) oxide 

巴 基 球 bucky ball ;fullerene ;footballene 
白 痰 黑 white carbon black ;silica 
板 耳 lug 

板 机 grid 

半 纤 维 素 hemicellulose ; semi-cellulose 
包 封 机 enveloper 

保护 板 baffle 

备用 (电源 ) 蓄 电池 stand-by batteries 

比 表 面积 specific surface area 

比 耳 定 律 Beer' s law 

比 功率 specific power 

比 能 量 specific energy 

比 旋 光度 specific rototion 

比重 计 hydrometer 

BET 表面 积 BET-surface 

BET 吸附 方程 BET adsorption equation 
边框 frame( of a grid) 

编织 铅 布 woven lead mesh 

标 称 电 压 nominal voltage 

标 称 容量 nominal capacity 

标准 电池 standard cell 

示 准 电极 电势 standard electrode potential 
标准 氧 电极 standard hydrogen electrode 
示 准 溶液 standard solution 

标准 状况 standard conditions 

标准 状态 standard state 











表 观 活化 
表 观 密度 
表 观 内 阻 
表面 活性 剂 


玻璃 棉 隔 板 
玻璃 态 

不 焊接 化 成 

不 间断 电源 

不 流动 电解 质 
参 比 电极 
残余 游离 铅 (固化 后 ) 
槽 化 成 
长 叶 松 
长 叶 松 酸 
超 低 锐 合金 
超级 电池 
成 流 反应 
成 套 蓄 电池 
充电 

充电 接受 能 力 
充电 率 

充电 系数 
充电 效率 


























初 充 电 
浮 充 电 
急 充 电 
涓 流 充电 














apparent current density 
apparent activation energy 
apparent density 

apparent internal resistance 
surfacetants ; surface 

active agent 

glass mat separator 

glass state 

tackless formation 
uninterruptible power system 
immobilized-electrolyte 
reference electrode 
residual lead 

tank formation 

pinus palustris 

palustric acid 

ultra-low antimony alloy 
ultrabattery 

current generating reaction 
battery stack 

charge 

charge acceptance 

charge rate 

charge factor 

charge efficiency; 
ampere-hourefficiency 
initial charge 

float charge; continuous charge 
quick charge 


trickle charge; 
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maintenance charge 





连续 充电 continuous charge; float charge 
衰减 充电 apered charge; decreasing charge 
维护 充电 maintenance charge; trickle charge 

充电 终止 电压 end-off-voltage 

稠 环 fused-ring 

初始 电压 initial voltage 

初始 温度 initial temperature 


储备 容量 
储备 蓄电池 
触 变 硅胶 蓄电池 


触 变 剂 

















触 变 胶 
触 变性 
触 变 性 硅胶 
穿 壁 焊 

醇 
枞 酸 

脆性 

袋 式 隔 板 
袋 式 极 板 

带 液 非 荷 电 蓄电池 
带 液 荷 电 蓄电池 
丹 宁 

单 体 电池 

单 体 蕾 电池 

单机 


当量 


























reserve capacity 

reserve battery 
thixotropic silica acid battery 
thixotropic agent;antisagging 
agent 

thixotropy glue 

thixotropy 

thixotropic silica sol 
through the partition 
alcohols 

alcoholysis 

abietic acid 

brittleness 

envelope separator 
pocket type plate 

filled discharged battery 
filled and charged battery 
tannin 

cell 

(rechargeable ) cell 
monoterpenoids 


equivalent 
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当量 电导 率 
挡 板 

低 共 熔点 
低 共 熔 混合 物 
第 一 类 导体 
电池 




















电池 电热 
电池 电压 
电池 反应 
电池 封口 剂 
电池 可 逆 电 势 





























[ 













































































电导 率 测定 法 
电动 车 
电动 车 辆 用 蓄电池 
电动 势 
























































电动 序 
电动 自行 车 
电感 相合 等 离子 体 光 谱 









































电化 学 
电化 学 当量 


电化 (学 ) 动 力学 


equivalent conductivity 
baffle 

eutectic point 

eutectic mixture 

conductor of the first kind 
cell; electric cell; 
electrochemical cell 

cell voltage 

cell voltage 

cell reaction 

sealing agent for cell 
reversible potential of a cell 
container formation 
internal resistance of a cell 
battery life 

battery 

conductance 

conductivity 

conductometry 

electric vehicles; EV 
electric vehicles battery 
electromotive force; 
E.M.F.;e.m.f. 
electromotive series 
electric bikes 

inductively coupled plasma 
spectroscopy; ICP spectroscopy 
electrochemistry 
electrochemical equivalent 


electrochemical kinetics 
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电化 学 反应 
电化 学 腐蚀 
电化 学 活性 碳 


电化 学 极 化 
电化 学 热力 学 
电极 

电极 电位 

电极 反应 
电极 过 程 动力 学 
电极 极 化 

解 




















刀 


ee 
沂 


质 溢 液 
镜 质 溶液 电导 


虽 呈 明了 虹 时 
攻略 愉 办 帘 夫 办 








电流 密度 
电流 效率 
电 渗 析 
电势 分 布 
电位 
电位 差 计 
电位 滴定 法 
电位 分 布 





electrochemical reaction 
electrochemical corrosion 
electrochemical active carbon; 
EAC 

electrochemical polarization 
electrochemical thermodynamics 
electrode 

electrode potential 

electrode reaction 

kinetics of electrode process 
electrode polarization 
electrolysis 

law of electrolysis 

electrolyte 

stratification of electrolyte 
electrolyte 

electrolyte solution 
conductivity of electrolyte 
solution 

electric moped 

current; electric current; 
current strengh 

current density 

current( columbic ) efficiency 
electrodialysis 

potential distribution 
potential 

potentiometer 

potentiometric titration 


potential distribution 
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电位 分 析 法 
电位 扫描 法 
电位 -pH 图 





























电压 骤 降 
电泳 

电子 

电子 导体 
电子 显微镜 
电子 转移 
电阻 
电阻 极 化 
旺 阻 极 化 控制 
电阻 炉 
电阻 率 
淀粉 指示 剂 
靛蓝 二 磺 酸 钠 































































































镀 锡 板 机 














端子 
端子 连接 条 
短路 


短路 电流 
对 氮 意 蓝 B,2B 
对 甲 氧 基 茶 甲醛 





对 羟基 肉桂 醇 
钝 化 
钝 化 膜 





potentiometric analysis 
potential sweep method 
potential-pH diagram; Pourbaix 
diagram 

coup de fouet 

electrophoresis 

electron 

electron conductor 

electron microscope 

electron transfer 

resistance 

resistance polarization 
resistance polarization control 
electric resistance furnace 
resistivity 

starch indicator 

disodium indigotin disulfonate; 
indigo carmine ; soluble indigo 
blue 

tin-plated grid 

terminal 

terminal connector 

short circuit 

short-circuit current 

Induline B ,2B 

p-methoxyben zaldehyde; 
p-anisaldehyde 

cinnamy] alcohol 

passivation 


passive film 
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钝 化 现象 
钝 化 作用 
多 孔 电 极 
额定 电压 
额定 容量 
1,10- 二 毛 杂 非 
二 碱 式 硫酸 铅 
二 氧化 硅 
二 氧化 硅 溶胶 
二 氧化 铅 





效 
阀 控 (密封 ) 式 铝 
酸 蓄电池 
法 拉 第 定律 
反 极 
芳 基 
芳香 族 羚 酸 
防 氧化 剂 
放电 
放电 电流 
放电 率 
放电 深度 
放电 特性 曲线 























非 聚集 表面 活性 剂 分 子 
酚 
酚 栈 
分 层 现象 
封口 剂 





passive phenomenon 
passive action 

porous electrode 

rated voltage 

rated capacity 

1 ,10-phenanthroline 

dibasic lead sulfate 

silicon dioxide 

colloidal silica sol 

lead dioxide; lead superoxide; lead 
peroxide 

valve 

valve-regulated lead-acid battery; 
VRLA; VRLAB 

Faraday’'s law 

reversal polarity ;reversal 
aryl group 

aromatic acid 

antioxidants 

discharge 

discharge current 

discharge rate 

depth of discharge; DOD 
discharge curves; discharge 
characteristics 

monomer 

phenols 

phenolphthalein 
stratification (of electrolyte ) 


sealing compound 
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伏 打 电 池 
伏 打 堆 
浮 充电 


浮 充 电压 均一 性 


浮 充 寿命 

辅助 电极 

腐蚀 

腐蚀 产物 
腐殖质 

负 ( 电 ) 极 
负极 板 

负极 端子 

负极 汇流 排 腐 蚀 








富 液 (型 ) 蓄电池 
改进 的 恒 压 充电 
干 泗 

干 铅 谨 

干 式 非 荷 电 蓄电池 
干 式 荷 电 蓄电池 
甘油 


















































Volta pile 

Volta pile 

float charge; floating charge; con- 
tinuous charge 

uniformity of floating charge 
voltage 

floating life 

auxiliary electrode 

corrosion 

corrosion product 

humic acid; humus acid 

humus 

negative electrode 

negative plate 

negative terminal; negative post 
negative group bar corrosion; 
NGBC 

negative terminal ;negativ post 
anion; negative ion 

on-load voltage 

side reaction 

Faure plate 

fullerene; bucky ball ;footballene 
flooded cell; flooded battery 
modified constant voltage charge 
electrolyte dryout; dry-out 
xeropaste 

dry discharged battery 

dry charged battery 


glycerine; glycerin 
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高 倍率 部 分 荷 电 
高 倍率 放电 
高 锰 酸 钾 

高 斯 分 布 

高 伊 电 池 
高 因 电 池 
隔 板 

久 电 极 

锅 / 镍 电池 
锅 / 银 电池 
搁置 时 间 
搁置 寿命 


共 结 晶 


共聚 物 

构象 
固定 型 蓄电池 
固化 

固化 促进 剂 
固化 过 程 
固化 收缩 
固化 条 件 
固溶体 
固体 电解 质 电池 
刊 板 

管 式 极 板 
光电 比 色 计 
光电 池 
光电 化 学 电池 
光 解 
光谱 分 析 




















/DA 


high rate partial state of charge 


high-rate discharge 
potassium permanganate 
Gaussian distribution 
Gouy cell 

Gouin accumulator 
Separator 

cadmium electrode 
nickel/cadmium battery 
silver/ cadmium battery 
shelf duration 

shelf life ; storage life 
cocrystallization 
interpolymer; copolymer 
conformation 

stationary battery 

cure 

cure accelerator 

curing process 

cure shrinkage 

cure conditions 

solid solution 


solid electrolyte battery 


doctor blade; doctor; doctor bar 


tubular plate 
photoelectric colorimeter 


photoelectric cell 


photoelectrochemical cell; PEC 


photolysis 


spectrum analysis; spectroscopy 





光谱 仪 
光 燃 料 电 池 


硅胶 














硅 溢 胶 
硅 太 阳 能 电池 
硅 橡 胶 

硅 氧 烷 

国际 电工 委员 会 





过 充电 

过 电流 保护 
过 电位 
过 化 成 
过 氧化 铅 
海 波 
海绵 状 铬 
从 

焊剂 
焊接 化 成 
务实 密度 
航空 用 蓄电池 
集 电 状态 
褐 腐 酸 

恒 ( 电 ) 压 充电 
恒 流 充电 
红 丹 





红 松 
胡 敏 素 
胡 敏 酸 


spectrometer 

photo-fuel cell 

silica gel 

silicone sol 

silicon solar cell 

silicone rubber 

siloxanes 

International Electrotechnical 
Commission; IEC 
overcharge 

overcurrent protection 
overpotential 

overformation 

lead peroxide 

hypo ; sodium thiosulfate 
sponge lead 

enthalpy 

flux 

welding formation 

tap density 

aircraft battery 

state of charge ;charge state 
humilic acid 

constant voltage charge 
constant current charge 

red lead; lead tetraoxide; Pigment 
Red 105 

pinus densiflora siebet zucc 
humin 


humilic acid 
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滑石 
化 成 

化 成 本 
化 学 电源 

化 学 分 析 
环 氧 树脂 

环 氧 树脂 胶 黏 刘 
环 氧 树脂 密封 胺 
缓冲 蓄电池 
黄 丹 

磷 化 
磷 化 木质 素 
茄 香 本 

汇流 排 
汇流 排 烧 烛台 


7 





7 


汇流 排 铸 焊 
火车 照明 用 蓄电池 





talc; talk 

formation ; forming 

tank 

electrochemical power sources 
chemical analysis 

epoxy resin; EP; epoxide resin 
epoxy resin adhesive 

epoxy resin sealant 

buffer battery 

lead monoxide; litharge 
sulfonation 

ligninsulfonate 
p-methoxybenzaldehyde; 

strap 

group burning machine; 
group burner 

cast-on strap;COS 

train lighting battery 

mixer 

activity 

activity coefficient 
p-anisaldehyde 

active carbon ;active charcoal; 
activated carbon ;activated 
charcoal 

active materials 

Caulis Spatholobi 

plate (of a battery) 

plate pair (of a battery) 

plate group 
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极 群 组 
极 化 
极 化 电池 
极 化 电池 组 
极 化 电极 





极 化 电流 
极 化 电位 
极 化 电压 


极 化 电阻 
极 化 曲线 
极 化 效应 
极 化 蓄电池 
极 化 作用 
极限 电导 率 
极限 电流 
极 性 

极 柱 
急 充 电 
记忆 效应 
集 流 体 
伽 伐 尼 电 池 
甲 基 楼 
甲 氧 基 
间断 放电 
间 鞭 短路 
碱 式 硫酸 铅 


























二 碱 式 硫酸 铅 
三 碱 式 硫酸 铅 


plate group 

polarization; polarize; polarizing 
polarization cell 

polarization battery 

polarized eletrode ; polarizing 
eletrode 

polarization current ;polarizing current 
polarization potential 
polarizing voltage; polarization 
voltage 

polarization resistance 
polarization curve 

polarization effect 

polarizing battery 

polarization action 

limiting conductivity 

limiting current 

polarity 

post; post terminal 

boost charge 

memory effect 

current collector 

galvanic cell ;voltaic cell 
methyl orange; tropeolin D 
methoxy group 

intermittent discharge 
intermittent short circuit 

basic lead sulfate 

dibasic lead sulfate 


tribasic lead sulfate 
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四 碱 式 硫酸 铅 
碱 式 碳酸 铅 
碱 性 锌 /人 锰 电 池 
碱 性 蓄电池 
简 谐 振动 
交换 电流 
交流 伏 安 法 
交流 阻抗 法 
胶粘剂 
胶 束 
胶体 电解 质 
胶体 二 氧化 硅 
胶体 二 氧化 硅 溶 胶 
胶体 溶液 
胶 
搅拌 
接触 电位 差 
接 枝 共聚 
































界面 

筋 条 

金属 /空气 电池 

金属 氧化 物 / 镍 蓄电池 


tetrabasic lead sulfate 
monobasic lead sulfate 

lead subcarbonate 

alkaline manganese/ zinc battery 
alkaline secondary battery 
harmonic vibration 

exchange current 

AC voltammetry; ACV 

AC impedance method 
casting 

adhesive 

micelle ; aggregate 

gelled electrolyte 

colloidal silica 

colloidal silica sol 

colloidal solution 

micelle ;aggregate 

sodium phrophosphate 
stirring; agitating 

contact potential difference 
graft; graft reaction ; 

graft( co ) polymerization 
crystalline carbon 

interface 

rib 

metal/ air battery 

nickel/ metal hydride battery ; 
nickel/ metal hydrogen battery; 
nickel/hydride battery 


crystal cell; unit cell 
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品格 crystal lattice 
品 核 crystal nuclei 
品 界 偏 析 grain boundary segregation 
晶体 crystal ; crystallization 
酒石酸 铅 lead tartrate 
聚 茶 乙烯 polystyrene ; PS 
聚 丙烯 polypropylene; PP 
聚 丙烯 超 细 纤维 polypropylene ultrafine fiber 
聚 丙 烯 且 纤 维 polyacrylonitrile fiber; 
acrylic fiber; 
PAN fiber; PAC fiber 
聚 丙烯 酰胺 polyacrylamide ; PAM 




















聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 纤维 











聚 四 氟 乙 烯 
聚 四 氟 乙 烯 超 细 粉 
内 四 气 乙 烯 浓缩 水 分 散 液 














囊 型 热塑性 聚 氮 酯 


涓 流 充 电 
卷 绕 式 电池 
绝缘 卡 
均衡 充电 
狼 裂 ( 龟 裂 ) 
开口 蓄电池 


polyethylene terephthalate fiber; 
PET fiber; PES fiber 
polytetrafluoroethylene ; PTFE 
PTFE micro power; PTFE wax 
PTFE concentrated dispersion 
polyethylene; PE 

polyviny] alcohol;PVA 
polyethylene separator 

polyester 

polyester fiber 

thermoplastic polyester 
polyurethane 

trickle charge; maintenance charge 
coiled battery 

edge insulator 

equalising charge; equal charge 
crack 


vented cell; open cell 
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开路 电位 
开路 电压 


open circuit potential ; OCP 





open circuit voltage; OCV; off-load 


voltage 
抗坏血酸 ascorbic acid ;vitamin C 
楼 胶 vegetable extract; tannin extract 
可 溶性 靛蓝 disodium indigotin disulfonate; 
indigo carmone ; soluble 
indigo blue 
空气 压缩 机 air compressor 
孔 分 布 pore distribution 


孔径 

和 孔 ( 际 ) 率 
空白 试验 
快速 充电 
醒 
扩散 层 

扩散 电流 

扩散 电位 
扩散 过 电位 
扩展 式 板 栅 

牢固 短路 
冷 起 动 (电流 ) 

离 解 

离子 

离子 导体 
离子 活 度 系数 
离子 积 常 数 

离子 交换 剂 
离子 交换 膜 燃料 电池 






































pore radius 

porosity 

blank test 

quick charge 

quinone 

diffusion layer 
diffusion current 
diffusion potential 
diffusion overpotential 
expanded grid 

hard short circuit 
cold crank ampere; CCA 
dissociation 

ion 

ion conductor 

ion activity coefficient 
ion-product constant 


ion-exchanger 


ion exchange membrane fuel cell; 


polymer electrolyte fuel cell ;PEFC 
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te 





离子 交换 树脂 
离子 迁移 
理论 容量 

锂 / 碘 电 池 
锂电 池 

锂 离子 电池 


锂 /硫化 铁 电池 
锂 / 锰 电池 
锂 匡 电池 

沥青 

粒度 

粒度 分 布 
连接 条 (连接 线 ) 
连续 充电 
连 铸 式 板 栅 

链 状 结 构 

两 阶段 充电 
临界 温度 

分 二 氮 非 

邻 菲 咯 啉 

邻 菲 咯 啉 指示 剂 
〈 邻 菲 咯 啉 亚 铁 离子 ) 





纳米 材料 
纳米 技术 


耐久 能 
内 化 成 
内 配 位 化 合 物 


ion exchange resin 

ion mobilities 

theoretical capacity 
lithium/iodine cell 

lithium battery 

lithium ion battery; rocking chair 
battery 

lithium/ iron sulfides battery 
lithium/ manganese dioxide battery 
secondary lithium battery 

pitch; asphalt; bitumen 

fineness 

distribution of particle size 
intercell connector 

continuous charge; float charge 
continuous casting grid 

chain structure 

two-step charge; two-rate charge 
critical temperature 
orthophenanthroline 

1 ,10-phenanthroline 

1 ,10-phenanthroline-ferrous 
complex ion ;ferroin 

sulfate 

nano-materials 

nanotechnology ; nanoscale 
technology 

endurance 

container formation ; jar formation 


inner coordination compound 
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能 斯 特 方程 
忒 度 

乞 合 剂 

忒 着 性 


欧姆 电位 降 
欧姆 电阻 
欧姆 极 化 
排 气 奖 
排 气 式 蓄电池 
配 组 机 

硼酸 

膨胀 剂 
俩 高 铅 酸 铅 
贫 液 蓄电池 
平衡 电位 
平衡 体系 
平均 电压 
平均 离子 活 度 系数 
平均 粒 径 
平面 电极 
普 朗 特 极 板 
起 动能 

起 动用 蓄电池 


























energy capacity (of a battery ) 
energy efficiency; watt-hour 
efficiency 

Nernst equation 

viscosity 

adhesive 

tack 

freezing point 

coagulating agent; coagulant 
gelatinizing agent 

Ohmic potential drop 
Ohmic resistance 

Ohmic potential drop 

vent valve 

vented cell; open cell 
stacker 

boric acid 

expander 

lead sesquioxide 

starved electrolyte battery 
equilibrium potential 
equilibrium system 

mean voltage 

mean ion activity coefficient 
average size 

planar electrode 

Planté plate 

starting capability 


starter battery; SLI( starting, light- 
ing and ignition ) battery; SLIG 
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汽 


起 泡 
气 密 性 
牵引 用 蓄电池 
铬 

锁 

馈 钢 合金 


铅 锭 
铅 粉 









































铅 蓄电池 合金 
铅 氧化 物 


铅 钢 合 金 





(SLI generating) battery 

vehicle ; automobile ; motor vehicle ; 
car 

vent plug 

blister 

air tightness; leak tightness 
traction battery 

lead 

lead subcarbonate; lead white 
lead-barium alloy 

lead ingots 

(lead ) oxide; (lead) dust; 

dust lead 

lead-calcium alloy 

paste; paster; paste of lead 

lead alloy 

lead yellow 

lead-based alloy 

lead-cerium alloys 

plumbic acid 

lead plumbate 

lead-acid battery; LAB ; lead-acid 
storage battery 

lead-antimony alloy 

lead pollution 

lead-zinc storage battery; lead-zinc 
accumulator 

lead battery alloy 

lead oxides 


lead-indium alloy 
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铅 中 毒 
潜艇 蓄电池 
浅 放 电 
羟基 
8- 羟 基 哗 啉 














1- 羟 基 -2- 蔡 甲酸 
强 电解 质 

强度 

翘 曲 

亲 水 / 玻 水 性 

氧 标 电 极 电 位 





氨 超 电压 
氧 电极 
氧 过 电位 
氨 键 
氢 / 镍 著 电 池 
氧 氧 化 铅 

氨 氧 基 

毛 / 氧 燃料 电池 
球磨 机 

球磨 铅 粉 
去 极 化 作用 
去 离子 水 








( 完 ) 全 充电 ( 状 ) 态 
全 密封 蓄电池 

全 面 质量 管理 
燃料 电池 





lead poisoning 

submarine battery 

shallow discharge 

hydroxy group 
8-hydroxyquinoline ; oxine; 
8-quinolinol 
1-hydroxy-2-naphthoic acid 
strong electrolyte 

intensity 

warpage , buckling 

hydrophilic/ hydrophobic behavior 
electrode potential against standard 
hydrogen electrode 

hydrogen overvoltage 

hydrogen electrode 

hydrogen overpotential 
hydrogen bond 

nickel/ hydrogen battery 

lead hydroxide 

hydroxy group 
hydrogen/oxygen fuel cell 

mill 

mill dust; mill (lead) oxide 
depolarization action 

deionized water; demineralised 
water 

fully charged state 
hermetically sealed cell 

total quality control; TQC 

fuel cell; FC 
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热电 池 
热电 偶 
热 钝 化 
热 功 当 量 














热力 式 同 位 素 电 池 





热力 学 
热力 学 温度 
热 失 控 
热塑性 弹性 体 
容量 

标 称 容 量 
额定 容量 
理论 容量 
容量 瓶 
容量 温度 系数 
度 积 
剂 ( 溶 媒 ) 
溶胶 

溶解 

溶解 度 

溶液 

溶液 标定 
溶液 浓度 
溶质 

熔点 

熔 顺 法 

熔 铅 锅 


深 
溶 


熔融 








熔融 碳酸 盐 燃 料 1 








池 
; 
Lm 





thermal battery 

thermocouple 

thermal passivation 

mechanical equivalent of heat Joule 
thermodynamic isotope battery 
thermodynamics 

thermodynamic temperature 
thermal runaway 

thermoplastic elastomer; TPE 
(battery ) capacity 

nominal capacity 

rated capacity 

theoretical capacity 

volumetric flask 

temperature coefficient of capacity 
solubility product 

solvent 

sol 

dissolve 

solubility 

solution 

standardization of solution 
concentration of solution 

solute 

melting point 

melt blown process 

lead melting furnace; lead pan; 
lead stove 

melting ; fusion 


molten carbonate fuel cell; MCFC 


附 录 459 








炊 起 锂电 池 


柔 ( 顺 ) 性 
软化 温度 
软木 粉 

润 湿热 

三 碱 式 硫酸 铅 
三 氧化 二 馈 
三 氧化 二 锁 
三 元 乙 丙 橡胶 





扫描 隧道 显微镜 
扫描 质子 微 探 针 分 析 


检 椤 
租 除 物 
第 余 物 
第 号 
得 目 
烧结 
烧结 式 极 板 
邵 式 硬度 计 
设备 原配 蕾 电池 
深 放电 

深 循环 

渗透 性 

生 极 板 

湿度 
湿度 计 


湿 钝 化 








molten salt ;fused salt 

molten salt lithium battery 
flexibility 

softening temperature 

cork powder 

heat of wetting 

tribasic lead sulfate 

dilead trioxide; lead sesquioxide 
antimony trioxide 

ethylene propylene diene monomer; 
EPDM 

scanning tunnelling microscope 
scanning proton microprobe 
analysis 

dicksonia 

screenings; residue on sieve 
residue on sieve 

screen size; sieve mesh 

screen mesh 

sintering ; firing 

sintered plate; sintered pole plate 
Shore hardness tester 

original equipment battery 

deep discharge 

deep cycle 

permeability 

unformed plate; green plate 
humidity 

hygrometer 


wet passivation 
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湿 荷 电 蓄电池 

湿 铅 癌 

湿式 非 荷 电 蓄电池 
失 水 

失效 

失效 模式 

石墨 

石墨 纤维 
石墨 纤维 增强 铅 基 
复合 材料 
























































石 营 试纸 

时 效 硬 化 
实测 极 化 曲线 
实验 电位 -pH 图 
使 用 寿命 
使 用 质量 
试剂 

试纸 

视 密度 

释 压 阀 

室温 固化 
收缩 

收缩 因数 
寿命 循环 
玲 水 性 纤维 
帘 ( 形 ) 板 
输出 电 统 


输送 带 























charged drained battery 
lyopaste 

discharged drained battery 
loss of water 

failure 

failure modes 

graphite 

graphite fiber 

graphite fiber reinforced 
Pb-matrix composite ;carbon 
fiber reinforced Pb-matrix 
composite 

litmus paper 

age hardening 

experimental polarization curve 
experimental potential-pH diagram 
service life 

service mass 

reagent 

test paper 

apparent density 

relief valve 

room temperature curing 
shrinkage 

shrinkage factor 

cycle 

hydrophobic fiber 

comb 

output cable 


conveyor belt 
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树 校 状 铬 
树脂 
数据 
数字 式 电压 表 
零 电 荷 电位 
流程 图 
硫 代 硫 酸 钠 
流动 性 
硫化 铅 
硫化 物 
硫 氰 酸 钾 
硫酸 

硫酸 钢 
硫酸 铬 
硫酸 铅 电 极 
硫酸 饥 ( 玫 ) 
硫酸 亚 汞 电极 
硫酸 亚 铁 饶 
硫酸 盐 
硫酸 盐 化 

六 亚 甲 基 四 胺 
漏 ( 气 ) 

漏 气 试 验 
砚 化 

乱 层 结构 
螺旋 加 料 吕 
螺旋 式 搅 拌 机 
络 合 滴定 法 









































络 合 物 


dendrite lead 

resin 

data 

digital voltmeter 

zero charge potential 

flow sheet; flow diagram 
sodium thiosulfate ; hypo 
flowability 

lead sulfide 

sulfide 

potassium thiocyanate 
sulfuric acid 

barium sulfate 

lead sulfate 

lead sulfate electrode 

ceric sulfate; cerium( lV ) sulfate 
mercury sulfate electrode 
ammonium ferrous sulfate 
sulfate 

sulfation 

hexamethylenamine 

leakage 

air leakage test 

halogenation 

turbostratic structure 

screw feeder 

screw agitator; spiral agitator 
complexometric titration ; complex- 
ometry 


complex 
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铝 / 空 气 电 

绿色 电池 

氧化 锌 干电池 

氧化 银 电极 

滤纸 

吗 啉 

玛瑙 

毛细 收缩 

毛细 现象 

煤矿 防爆 特殊 型 电源 
装置 用 铝 酸 蓄电池 


[3 




















密度 
密封 反应 效率 
密封 剂 














密封 著 电 池 
密 陀 僧 
免 维护 蓄电池 


同 同 次 


~ 


浓度 
质量 
摩托 车 用 著 电 池 
诺尔 盐 

模具 
木 ( 质 ) 素 


分 








aluminium/air( oxygen ) battery 
green battery 

zinc chloride dry cell 

silver chloride electrode 

filter cloth; filter gauze 

filter 

filter paper 

morpholine 

agate 

capillary shrink 

capillary phenomenon 

lead acid batteries for special type 
explosion proof power unit in coal 
mine 

density 

recombination efficiency 

sealing compound (of battery ) ; 
sealant 

sealed battery; sealed cell 

lead monoxide; litharge 
maintenance-free battery; MF 
battery 

membrane 

mole 

molar concentration 

molar mass 

motorcycle battery 

Mohr's salt;ammonium ferrous 
mould 


lignin 
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木炭 
木 糖 醇 
木质 素 磺 酸 钙 
木质 素 磺 酸 钠 
木质 素 磺 酸 盐 
双 电 层 

双 电 层 厚 度 

双 极 硫酸 盐 理 论 
双 极 性 电池 
双 极 性 极 板 

水 玻璃 

水 含量 

水 解 
水 平 铅 酸 蓄电池 
四 气 乙 烯 

四 乙 基 铅 























四 乙 基 锅 中 毒 
四 氧化 三 名 
松香 
松香 酸 
酸 
酸 解 
酸 雾 
塑料 
小 基 
次 甲 基 纤 维 素 
缩 取 





六 
TT 
鹤 
> 
击 





六 
a 
过 
HH 


(wood ) charcoal 

xylitol 

calcium lignosulphonate 

sodium ligninsulfonate 
ligninsulfonate 

electric double layer; double layer 
thickness of electric double layer 
double-sulfate theory 

bipolar battery 

bipolar plate 

sodium silicate 

water content 

hydrolysis 

horizon lead-acid battery 
tetrafluoroethylene ; TFE 

tetraethyl lead; lead tetraethyl ; tet- 
raethylplumbate 

tetraethyl lead poisoning 

lead tetraoxide 

rosin ; colophony 

abietie acid 

acid 

acidolysis 

acid fume 

plastic( s) 

carboxy group 

carboxymethyl cellulose; CMC 
condensation polymerization 
Tafel equation 


Tafel equation 
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Te 





太阳 能 电池 
痰 黑 
痰 黑 表面 官能 基 





炭 黑 黑 度 
炭 黑 粒 径 
炭 黑 微 观 结构 
碳酸 铅 
碳纤维 
碳纤维 增强 铬 基 
复合 材料 


狭 基 

特技 飞行 用 蓄电池 
替换 用 著 电 池 

锐 

镜 电 极 

镜 日 

添加 剂 

铁路 机 车 车 辆 用 铬 
酸 蓄电池 

铁 / 镍 蓄电池 





























透气 性 
透 湿 性 
涂 膏 机 
涂 襄 式 极 板 
涂 填 

消 层 结构 


solar cell; solar battery 
carbon black 

surface funtional groups of 
carbon black 

blackness of carbon black 
particle size of carbon black 
carbon black microstructure 
lead carbonate 

carbon fiber 

carbon fiber reinforced 
Pb-matrix composite ; graphite 
fiber reinforced Pb-matrix 
composite 

carbony] group 

aerobatic battery 

replacement battery 

antimony 

antimony electrode 

antimony trioxide 

additives 

lead-acid batteries for locomotive 
and rolling stock 

iron/nickel battery; Edison storage 
battery 

gas permeability 

moisture permeability 

pasting machine; paster 

grid type plate; pasted plate 
pasting 


turbostratic structure 
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脱 模 剂 
脱 模 涂料 

脱氧 松香 酸 
拓扑 结构 
瓦 时 容量 
瓦 时 效率 

外 化 成 

弯曲 

烷 基 化 

( 完 ) 全 充电 状态 
网 状 玻璃 碳 
微 电 池 腐蚀 

微 电 极 伏 安 技术 


微分 溶解 热 
微分 稀释 热 
微 孔 橡胶 隔 板 





微量 滴定 
微量 分 析 
维生素 C 

















未 化 成 干 态 蓄 电池 


未 化 成 极 板 
温标 

温度 
温度 计 
温度 控制 
无 定形 碳 
无 规 聚 丙烯 














stripping agent 

releasing coating 
dehydroabietic acid 
potological constructure 
watt-hour capacity 
watt-hour efficiency 

tank formation 

buckling; warpage 
alkylation 

fully charged state 
reticulated vitreous carbon; RVC 
microcel]l corrosion 
microelectrode voltammetric 
technique 

differential heat of solution 
differential heat of dilution 
accumulator separator of microporous 
ebonite 

microtitration 

microanalysis 

vitamin C 

unformed dry battery 
unformed plate 

temperature scale 
temperature 

thermometer 

temperature control 
temperature coefficient 
armorphous carbon 


atactic polypropylene; APP 
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无 泄漏 蓄电池 
物理 电源 
物理 化 学 
吸附 电解 液 
吸附 式 隔 板 
吸光 度 
吸光 率 

析 气 

细 分 脉冲 均衡 充电 
纤维 
纤维 细 度 
显 色 剂 
线性 电位 扫描 法 
香草 醛 
相对 密度 
相对 翻 度 
相对 湿度 
相对 误差 
箱 式 负极 板 
相 变 

相 律 

相 平衡 

相 图 

橡胶 

消 泡 剂 
硝化 

硝化 木质 素 
硝 基 茶 
硝酸 铅 











unspillable cell 

physical power sources 
physical chemistry 
adsorption electrolyte 
adsorptive separator 
absorbance 

absorptance 

gassing 

heat of dilution 
fine-cut-pulse equalizing charge 
fiber; fibre 

fiber fineness 

colour developing agent 
linear sweep voltammetry 
vanillin 

relative density 

relative viscosity 

relative humidity 

relative error 

box negative plate 

phase change; phase transition 
phase rule 

phase equilibrium 

phase diagram 

rubber 

defoamer 

nitration 

nitrated lignin 
nitrobenzene ; nitrobenzol 


lead nitrate 
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携带 式 蓄电池 
锌 /条 电 池 


锌 -空气 电池 
锌 -空气 ( 氧 ) 电 池 
饼 / 鳃 干电池 






































锌 / 旬 蓄 电池 
锌 / 银 电 池 
新 松香 酸 
信封 式 隔 板 
形成 式 极 板 
蓄电池 









































也 盖 
蓄电池 管理 系统 
著 电 池 架 

昔 电 池 元 
蓄电池 内 阻 




















portable battery 

mercury/zinc battery; Ruben 
battery 

zinc/air cell 

zinc/air( oxygen ) battery 
manganese/zinc cell; dry cell;G. 
Leclanche cell 

nickel/zinc battery 

sjlveI/zinc battery 

neoabietic acid 

envelope separator 

Planté plate 

storage battery; secondary battery ; 
accumulator; rechargeable battery 
battery container 

battery base; battery stand; battery 
stillage 

cover; lid 

battery management system 
battery rack 

battery container 

internal resistance of a cell; 
internal resistance of a battery 
battery paper; battery pasting 
paper 

(secondary ) battery ; (rechargeable ) 
battery; storage battery 

battery crate 

battery tray 

battery tray 
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旋转 圆 盘 电极 rotating disc _ electrode; RDE 
悬浮 液 suspension 

循环 cycle 

循环 伏 安 法 cyclic voltammetry; CV 
循环 交流 伏 安 法 cyclic ac voltammetry 

循环 寿命 cycle life 

压力 pressure 

压力 计 manometer 

压强 pressure 

压缩 机 compressor 

压缩 空气 compressed air 

盐 桥 salt bridge 

盐酸 hydrochloric acid 

研 〈 究 与 ) 发 ( 展 ) research and development 
阳极 电流 密度 anodic current density 

阳极 电位 anodic potential 

阳极 钝 化 anodic passivation 

阳极 氧化 anodizing 

阳离子 cation 

阳 模 forcer 

氧化 度 oxide mass fraction; oxidisability 
氧 电 极 oxygen electrode 

氧化 电位 oxidation potential 

氧化 还 原 反 应 oxidation-reduction reaction; redox 
氧化 还 原 流 液 型 redox flow fuel cell 

燃料 电池 

氧气 - 乙 灿 火 焰 oxygen-acetylene flame 

液 固 平衡 liquid solid equibrium 

液 接 电 位 liquid junction potential 


液 孔 塞 vent plug 
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液 面 计 

应 急用 蓄电池 
一 碱 式 硫酸 铅 
一 氢 省 化 及 
一 氧化 二 销 
一 氧化 名 
依 数 性 
乙酸 
乙酸 名 
乙酸 高 名 
异 构 化 
抑制 齐 
阴极 

阴极 保护 
阴极 电流 密度 
阴极 电位 
阴极 还 原 

阴离子 

阴离子 表面 活性 齐 
阴 模 

硬度 

硬 锁 〈 合 金 ) 
硬 脂 酸 

硬 脂 酸 锋 

硬 脂 酸 铅 

硬 脂 橡胶 

有 效 内 阻 

预 处 理 
原 高 铅 酸 铅 
圆柱 形 铅 酸 蓄电池 


























liquid level ga (u) ge 
emergency battery 
monobasic lead sulfate 
hydrazine monohydrobromide 
lead suboxide 

lead monoxide ; lead protoxide 
colligative properties 
ethanoic acid; acetic acid 
lead acetate 

lead tetraacetate 
1somerization 

inhibitor 

cathode 

cathode protection 

cathodic current density 
cathodic potential 

cathodic reduction 

anion 

anion surface active agent 
cavity block 

hardness 

hard lead alloy 

stearic acid ; octadecanoic acid 
barium stearate 

lead stearate 

ebonite; hard rubber 
effective internal resistance 
commissioning 

lead orthoplumbate 

cylinder lead-acid cell 
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运动 茜 度 
运行 模式 
再 结晶 

早期 容量 损失 
针 入 度 

针 和 人 度 测定 仪 
真实 电流 密度 
振 实 密度 
整体 模 
整体 壳 
整体 蓄电池 
正极 端子 
正极 柱 
正极 板 

正 态 分 布 

直 读 光谱 仪 
指示 剂 














质子 显微镜 分 析 














终止 充电 率 
终止 电压 
重力 浇铸 板 栅 
注 液 

注 液 孔 
铸 板 机 

贮存 寿命 
自发 电池 

逐 


足球 烯 


kinematic viscosity 

operating mode 

recrytallization 

premature capacity loss; PCL 
penetration 

penetrometer; penetrameter 
true current density 

tap density 

monobloc container 

monobloc container 

monoloc battery 

positive terminal; positive post 
positive post; positive terminal 
positive plate 

normal distribution 
direct-reading spectrometer 
indicator 

proton microscope analysis 
end-off-charge rate; finishing rate 
final voltage; cut-off voltage 
gravity grid casting 

filling (electrolyte) 

filling hole 

grid caster; grid casting machine 
storage life; shelf life 

voltaic cell; galvanic cell 
hydrazones 

footballene; bucky ball; 


fullerene 


电工 电子 分 社 编著 书 藉 推荐 表 





姓名 职称 /职务 
单位 
专 】 
通讯 地 邮政 编码 


























0: E 研究 方向 及 
手机 : 教学 科目 
个 人 简历 (毕业 院 校 专业 、 从 事 过 的 以 及 正在 从 事 的 项 目 .发表 过 的 论文 ) 

















联系 电 ?; 









































您 近期 的 写作 计划 有 : 


您 推荐 的 国外 原版 图 书 有 





您 认为 目前 市 场 上 最 缺乏 的 图 书 及 类 型 有 : 











地 址 : 北京 市 西城 区 百 万 庄 大 街 22 号 ”机 械 工 业 出 版 社 电工 电子 分 社 
邮编 : 100037 电话 : 010-88379764 010-68326336 (传真 ) 
E-mail: fuchenggui52@ 163. com 网 址 : www. cempbook. com 




















机 械 工业 出 版 社 相关 书目 




















书 号 书 名 定价 出 版 时 间 
978 -7 -111 -26111 -7 动力 电池 43 元 2009.4 
978 -7 -111 -31947 -4 实用 蓄电池 手册 68 元 2010. 12 
































@ISBN 978-7-111-33485-9 本 






_@ 策划 : 付 了 性/ 


下 :http: ://www.cmpedu.com 
无 防伪 标 均 为 盗版 





@@NITIIVD NXIIONOD IHONVIONXY NVNSNVIO 


ISBN 978-7-111-33485-9 


.00 元 91787111133485 


